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Devido às muitas aplicações, que passam pela biotecnologia, eletrônica 
orgânica, indústria automotiva e de tintas, muitas pesquisas sobre a 
molhabilidade de superfícies têm sido desenvolvidas. A molhabilidade é, 
basicamente, uma propriedade que indica o quanto um líquido pode se 
espalhar sobre uma superfície. Do ponto de vista macroscópico a 
molhabilidade está ligada ao comportamento do ângulo de contato entre a linha 
tangente à gota de um líquido depositado sobre uma superfície e a linha 
horizontal que compreende a superfície. As superfícies de interesse neste 
trabalho são as superfícies superhidrofóbicas, cujos ângulos de contato são 
superiores a 150 graus. No presente trabalho são apresentados os resultados 
com a estruturação de superfícies de Politetrafluoretileno (PTFE) sobre FTO 
(óxido de estanho dopado com flúor), por meio de eletrospray e aerospray. Os 
ângulos de contato obtidos chegam a 174 graus para amostras produzidas por 
eletrospray e 150 graus em deposições com aerógrafo. Análises por 
microscopia eletrônica de varredura (SEM) e microscopia de força atômica 
(AFM) das amostras produzidas por eletrospray mostram que a superfície 
apresenta micro/nanoestruturas hierarquicamente organizadas, exibindo 
inclusive comportamento fractal. Estudos realizados por espectroscopia 
fotoelétrica de raios-X (XPS) mostraram, ainda, que a superfície 
superhidrofóbica produzida é inerte a alguns tipos de reagentes usados em 
biologia e biotecnologia. Estes resultados indicam a potencialidade de 
aplicação deste tipo de superfície também em trabalhos na área de sensores 
químicos ou culturas biológicas em solução aquosa. Além disto, o caráter 
levemente oleofílico da superfície possibilita um avanço no desenvolvimento de 
estruturas para separação de água e óleo. Análises do comportamento térmico 
do PTFE, por meio de ensaios de TGA e DTA, revelaram que o tratamento 
térmico para a obtenção da superhidrofobicidade pode ocorrer em 
temperaturas mais baixas que as indicadas comercialmente. O estudo da 
dinâmica de movimento de gotas de água sobre as superfícies 
superhidrofóbicas de PTFE, mostrado neste trabalho, apresenta uma 
abordagem experimental nunca antes vista. Tais estudos indicaram que a 
dissipação de energia mecânica no movimento de gotas sobre estas 
superfícies está essencialmente associada à viscosidade do fluido. Detalhes do 
tipo de movimento desenvolvido por de gotas em superfícies superhidrofóbicas 
também são apresentados. As perspectivas associadas aos resultados 
apresentados por este trabalho como um todo acrescentam avanços 
significativos na estruturação de superfícies superhidrofóbicas e no estudo da 
dinâmica de movimento de gotas, área também importante no desenvolvimento 











The technological applications and scientific concepts employed in wetting 
phenomena have motivated a wealth of investigations. Basically, the wetting 
involves the spreading of a liquid over a surface measured by a quantity called 
the contact angle () liquid/surface. If the contact angle () is greater than 90 
degrees and the surface does not wet. This is a hydrophobic surface. For 
contact angles smaller than 90 degrees, the surface is called hydrophilic. In this 
work the superhydrophobic surfaces are studied, of which contact angles are 
higher than 150 degrees. Excellent results as far as the contact angles are 
concerned are shown for deposition of superhydrophobic PTFE 
(polytetrafluoroethylene) films on FTO (fluorine doped tin oxide) coated glass 
slides. This deposition was performed employing electrospray and aerospray 
techniques, using a commercial PTFE particle suspension in water. Water 
contact angles measurements confirm the superhydrophobic character in the 
samples produced by aerospray ( = 150 degrees) and electrospray ( = 
degrees). Also Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force 
Microscopy (AFM) analysis show the presence of typical rough 
micro/nanostructure hierarquically organized.  X-ray photoelectron spectroscopy 
measurements confirm that aqueous solutions can flow or remain on the 
superhydrophobic PTFE surface without contamination. These results indicate 
that superhydrophobic PTFE can be applied in lab-on-a-chip and multi-sensor 
technology as well as in aqueous solution of biological cultures. Moreover, the 
slightly lipophilic character of superhydrophobic PTFE surface enables the 
development of devices for separation of small amounts of water and oil. 
Thermogravimetric (TGA) and Differential Thermal Analyses (DTA) show that it 
is possible to perform the thermal treatment at lower temperatures than those 
indicated by the manufacturer. The study of water droplets motion on 
superhydrophobic PTFE, shown at this work, presents a never before seen 
experimental approach. The dissipative effect on droplet movement is 
associated to viscosity. Details of droplet motion dynamics on superhydrophobic 
surfaces are also presented. The superhydrophobic PTFE surface presented 
add significant advances in this area. Such advances can attract lot of interest 
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1 - Introdução 
 
A molhabilidade é uma importante propriedade das superfícies. Ela está 
associada à tendência de um líquido espalhar-se ou não sobre a superfície [1-
4]. Tal propriedade é crucial não só na natureza como também em muitas 
aplicações, como o desenvolvimento de superfícies não contaminantes, 
superfícies autolimpantes, coletores de umidade, entre muitos outros. Em seu 
arcabouço, os estudos relativos à molhabilidade de superfícies podem englobar 
um conjunto de conceitos ligados a quase todos os ramos da Física. 
Do ponto de vista macroscópico, a molhabilidade de uma superfície é 
caracterizada por um parâmetro chamado ângulo de contato (), que é uma 
medida do quanto a água pode espalhar-se sobre a superfície [1-4]. O ângulo 
de contato () é medido entre a linha que tangencia a gota nas imediações da 
superfície e a linha horizontal que compreende a superfície [1-4], como mostra 








No que diz respeito à água, classificamos as superfícies como 
hidrofóbicas quando o ângulo de contato é maior que 90 graus ou como 
hidrofílicas, quando o ângulo de contato é menor que 90 graus. Destacamos 
ainda a existência de casos extremos mostrados na Figura 1.1 [4]: quando o 
ângulo de contato é superior a 150 graus a superfície é chamada 
superhidrofóbica e quando este ângulo é zero, a superfície é chamada 
superhidrofílica [4-6]. Outro parâmetro associado à caracterização da 
Figura 1.1: Condições de molhabilidade de uma superfície: a) superfície superhidrofílica  = 0 
graus; b) superfície com molhabilidade parcial 180 >  > 0 e c) superfície superhidrofóbica  = 
180 graus. 
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molhabilidade é a histerese de ângulo de contato, que está associada à 
facilidade ou dificuldade de uma gota deslizar (ou rolar) para fora de uma 
superfície. As superfícies superhidrofobicas possuem baixa histerese de ângulo 
de contato.   
 
Os primeiros modelos utilizados para o estudo da superhidrofobicidade 
de superfícies surgiram na primeira metade do Séc. XX a partir dos trabalhos 
de Wenzel, Cassie e Baxter [5-8]. Mas foi a partir de 1996, com a publicação 
dos trabalhos de Onda et. al. [9] e Barthlott e Neinhuis [10] que se despertou o 
grande interesse pelo assunto. O trabalho de Onda et. al. relaciona a 
superhidrofobicidade à existência de estruturas fractais na superfície [9]. Já o 
trabalho de Barthlott e Neinhuis, considerado um dos mais importantes dos 
últimos 40 anos, descreve a característica superhidrofóbica da folha da flor de 
Lottus [10]. A grande importância desses trabalhos se deve ao fato de que 
ambos apontaram caminhos para a estruturação de superfícies 
superhidrofóbicas artificialmente [6]. O interesse motivado nestes trabalhos 
continua muito vivo, conforme dados do ISI Web of Knowledge, mais de 
setenta por cento de publicações nessa área ocorreram entre 2006 e 2009.  
 
De maneira geral, os trabalhos publicados ao longo dos últimos dez 
anos podem ser agrupados em três categorias. Em uma categoria podem ser 
incluídos trabalhos de modelamento teórico de superfícies superhidrofóbicas. 
Em outra categoria, encontram-se trabalhos ligados à descrição de superfícies 
superhidrofóbicas naturais. Neste grupo estão, por exemplo, os trabalhos de 
Barthlott e Neinhuis, já comentados anteriormente, e trabalhos que estudam a 
molhabilidade em plantas e animais. Na terceira categoria estão os trabalhos 
em que o enfoque está no desenvolvimento de superfícies superhidrofóbicas 
artificiais. Em geral estes trabalhos envolvem a análise do ângulo de contato 
como função das características químicas e/ou geométricas das superfícies. É, 
também, bastante comum nestes trabalhos, a tentativa de produzir 
artificialmente a superhidrofobicidade de superfícies naturais, o que confere 
ainda mais beleza a esta área.  
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Independentemente do tipo de enfoque, esses trabalhos têm em comum 
o idéia de que a superhidrofocidade surge da combinação de baixa energia de 
superfície com a estruturação de micro e nano estruturas, hierarquicamente 
organizadas na superfície. Os resultados das pesquisas na área de superfícies 
superhidrofóbicas têm despertado o interesse de áreas como: Ciência dos 
Materiais, Biofísica, Biologia Molecular, Mecânica, Tecnologia em Fotografia, 
Metalurgia, Farmácia, Agricultura, Zoologia, Ecologia e Ciências do Meio 
Ambiente, Imunologia, Dermatologia, Odontologia, Estudos de Petróleo e 
Derivados, além da indústria automotiva. 
 
Além dos interesses ligados à ciência, questões de mercado parecem 
despertar grande interesse no desenvolvimento de superfícies 
superhidrofóbicas. Segundo dados do Derwent Innovations Index, mais de 
7500 patentes já foram depositadas. Boa parte das patentes é de propriedade 
de grupos como: Toyota, Nissan Mottor CO LTD, Canon KK, Fuji Film CO LTD, 
Sony Corp, 3M Innovative Properties CO, Toshiba KK, Du Pont De Nemours, 
Nippon Telegraph and Telephone Corp, Bridgestone Corp, Hitachi Maxell KK, 
Mitsubishi Eletric Corp, Honda Motor CO LTD, Bayer AG, Siemens AG e Basf 
AG.  
As aplicações associadas às superfícies superhidrofóbicas passam, por 
exemplo, por tintas e vidros autolimpantes, o que possibilitaria a construção de 
arranha-céus dotados desta característica. Um para-brisa superhidrofóbico 
poderia aposentar o, muitas vezes, incômodo limpador. Toalhas de mesa 
autolimpantes podem representar uma solução para problemas corriqueiros em 
restaurantes. Entretanto, conforme será apresentado adiante, mesmo diante da 
quantidade de trabalhos publicados na área da superhidrofobicidade, a maioria 
dos métodos de produção deste tipo de superfície ainda faz uso de técnicas 
complicadas e, portanto, esta área ainda carece de avanços.  
 
Na Universidade Federal do Paraná (UFPR), pesquisas nesta área 
tiveram início há cerca de quatro anos, a partir de uma colaboração com o 
Grupo de Plasmas Aplicados da UNESP de Sorocaba. Dentre os trabalhos 
realizados, destacam-se uma dissertação de mestrado [4], defendida 
recentemente na Pós-Graduação em Física da UFPR, e a publicação de vários 
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artigos em colaboração com esse grupo [11-13]. Manifestando uma 
continuidade de trabalhos anteriores, este trabalho tem como objetivo de, por 
meio das características do Politetrafluoretileno (PTFE), a estruturação de 
superfícies superhidrofóbicas por meio das técnicas de eletrospray e 
aerospray, indicando algumas possibilidades de aplicações.  
 
As técnicas desenvolvidas neste trabalho oferecem a possibilidade de 
desenvolvimento de um mecanismo de padronização seletiva de superfícies, 
condição em a deposição do material é feita em apenas algumas regiões do 
substrato. Esta deposição localizada permite a formação de padrões 
superhidrofóbico/hidrofílico que podem ser utilizados, por exemplo, na 
arquitetura de dispositivos destinados a aplicações que passam pela 
optoeletrônica, na formação de trilhas ou figuras, ou ainda pela microfluídica, 
onde fluidos podem ser movimentados em canais microscópicos.  
 
Para a apresentação do desenvolvimento do trabalho, esta tese foi 
estruturada na forma de capítulos. No Capítulo 2 é feita uma apresentação dos 
fundamentos teóricos e conceituais ligados ao estudo da superhidrofocidade 
bem como dos modelos teóricos utilizados em simulações e análises destes 
fenômenos. Também no Capítulo 2, é feita uma exposição do estado da arte 
nas pesquisas ligadas ao desenvolvimento e arquitetura de superfícies 
superhidrofobicas. A idéia geral deste capítulo é mostrar o caráter atual e 
interdisciplinar das pesquisas realizadas na área da molhabilidade, 
particularmente no caso da superhidrofobicidade. 
 
O Capítulo 3 apresenta a idéia central contida neste trabalho, o 
desenvolvimento da superfície superhidrofóbica de politetrafluoretileno (PTFE). 
São apresentados os métodos de estruturação da superfície, bem como as 
técnicas de caracterização. Os resultados, também mostrados no Capitulo 3, 
indicaram a viabilidade das hipóteses consideraras quando do uso das técnicas 
de eletrospray e aerospray e viabilizaram o estudo de algumas aplicações das 
superfícies superhidrofóbicas de PTFE, mostradas nos capítulos seguintes. 
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Manifestando o caráter atual do estudo da molhabilidade, o Capitulo 4 
apresenta um estudo de conceito de material que pode ser utilizado com 
sucesso em processos de separação entra água e óleo. Este material combina 
a superhidrofobicidade do PTFE depositado por aerospray com a hidrofilicidade 
do vidro.  
 
Outra aplicação da superfície superhidrofóbica de PTFE, retratada no 
Capitulo 3, é apresentada no Capitulo 5. Desta vez o caráter autolimpante da 
superfície é estudado mediante exposição da superfície a agentes químicos e 
biológicos utilizados no ELISA (iniciais do inglês Enzyme Linked Immuno 
Sorbent Assay). 
 
Finalmente, no Capitulo 6, é apresentado um estudo do movimento de 
gotas de água na superfície superhidrofóbica de PTFE. Este estudo, batizado 
de projeto carrossel, trata da dissipação de energia mecânica associada ao 
movimento de uma gota na superfície. 
 
No Capitulo 7 é apresentado um conjunto de conclusões e perspectivas 
associadas ao presente trabalho. Todos os livros e artigos, citados em ordem 
numérica ao longo do texto, são mostrados ao final no capítulo Referências. 
 
Os excelentes resultados obtidos, abrem possibilidade para o 
desenvolvimento de superfícies não-contaminantes, potencialmente 
importantes em pesquisas científicas e em indústrias da área da bioquímica. 
Destaca-se ainda a possibilidade da produção de filtros para a separação de 
água e óleo e revestimentos para proteção contra corrosão. Além disso, os 
estudos desenvolvidos neste trabalho também acrescentam novas informações 
a respeito da dinâmica de movimento de gotas em superfícies 
superhidrofóbicas. 
 
O estudo do desenvolvimento de superfícies superhidrofóbicas se 
mostra de grande interesse não só nos meios acadêmicos, mas também no 
mercado. Assim, o presente trabalho pretende somar-se aos anteriores, 
manifestando o caráter interdisciplinar e atual desses estudos. 
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2 - Fundamentos Teóricos 
 
Do ponto de vista teórico, os estudos ligados à molhabilidade de superfícies 
têm seu marco inicial a partir do séc. XIX. Em 1805, Thomas Young, em um 
estudo com base na idéia de equilíbrio de forças, como esquematizado na 
Figura 2.1, obteve uma equação que associa parâmetros relevantes no efeito 
de interação sólido-líquido [1-4,14]. Este resultado é mostrado na Equação 2.1, 
a chamada Equação de Young, que relaciona o ângulo de contato (), entre um 
líquido e uma superfície sólida, através das tensões interfaciais líquido-vapor 
(LV), sólido-vapor (S) e sólido-líquido (SL), [1-4]. Em 1830, Gauss introduziu o 
conceito de balanço de energia de superfície aplicado ao fenômeno da 
capilaridade [1-4]. Já em 1880, Gibbs deu importantes contribuições à 
termodinâmica de sistemas sólido-líquido-vapor, propiciando uma base 








SL  SLV   cos .                                                 (2.1) 
 
Os trabalhos de Willard Gibbs, em 1880, indicaram que a tensão 
superficial resulta de uma energia livre para realização de trabalho sobre as 
vizinhanças, que pode ser associada aos átomos da superfície [1-4,14,15]. 
Assim a compreensão dos fenômenos ligados à molhabilidade, particularmente 
da superhidrofobicidade, requer a compreensão do conceito de energia de 
superfície. 
 
Nas próximas seções analisaremos o papel da energia de superfície e 
alguns modelos de grande importância no estudo do desenvolvimento de 
superfícies superhidrofóbicas. 
Figura 2.1: Definição do ângulo de contato e tensões superficiais presentes na equação de 
Young. 
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2.1 - Energia de Superfície 
 
O conceito de energia de superfície pode ser mais facilmente compreendido 
usando um líquido como exemplo. Átomos e moléculas do líquido podem se 
mover livremente procurando ocupar uma posição de menor energia potencial. 
Ou seja, um lugar onde as forças (atrativas e repulsivas), agindo em todas as 
direções, estejam em equilíbrio. As partículas na superfície de um material, 
entretanto, experimentam apenas forças dirigidas para dentro do líquido 
[4,15,16], como mostra a Figura 2.2. Esse comportamento faz com que a 
superfície do líquido-vapor esteja sob tensão, a tensão superficial do líquido 
(LV), medida em N/m (Newtons por metro) [4,15,16]. 
 
 Do ponto de vista termodinâmico, o efeito do desequilíbrio de forças faz 
com que as superfícies sejam sempre regiões de maior energia 
comparativamente ao volume total. Assim, o conceito de tensão superficial está 
associado à diferença entre as energias das espécies na superfície e no interior 
do material, podendo ser interpretado como o trabalho necessário para 
aumentar a área da superfície em um processo isotérmico [1,4,16,17]. Por esta 
razão a tensão superficial pode ser expressa em J/m2 (Joules por metro 







De maneira geral o termo tensão superficial é mais usado para designar 
líquidos, enquanto que o termo energia de superfície é mais utilizado para 
superfícies sólidas.  
 
Figura 2.2: Comportamento da energia de superfície em um líquido. Figura adaptada de [15]. 
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A adesão de um material sobre outro será tanto maior quanto maiores 
forem as energias de superfícies envolvidas [1-4,16,17]. As superfícies 
hidrofílicas, por isso, são caracterizadas por elevados níveis de energia de 
superfície, enquanto que as superfícies hidrofóbicas possuem baixa energia de 
superfície [16-18].  
 
Do ponto de vista formal, o comportamento da energia de superfície está 
ligado ao comportamento da Função de Gibbs do sistema [1-4]. A análise com 
base no comportamento de um líquido pode, novamente, ser utilizada para este 
estudo. A energia total (U) de um líquido escrita a partir da Primeira Lei da 
Termodinâmica, em termos da temperatura T, da entropia S, da pressão P, da 
área A, do volume V, do potencial químico , do número de moléculas N e da 
tensão superficial LV , é dada por [1-4]: 
 
U = TS – PV + LVA + N. 
 
 Para um sistema em que a energia total é dada pela equação 
precedente, a Função de Gibbs (G), que representa a parcela da energia 
disponível para realização de trabalho, é dada por [1-4]: 
 
G =  LVA – PV. 
 
 A partir da Função de Gibbs é possível escrever uma definição da 




A equação precedente indica que a tensão superficial está associada ao 
negativo do trabalho (W) necessário para produzir um incremento de área dA 
na superfície do líquido, como indica a Equação 2.2 [1-4]: 
 
dW = - LV dA.                                         (2.2) 
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O sinal de menos na Equação 2.2 indica que a superfície do líquido está 
sob tensão de tal forma a impedir um aumento na área superficial. No caso da 
interação entre uma superfície sólida e um líquido, o trabalho definido na 
Equação 2.2 está ligado à adesão entre os dois sistemas, e depende da 
energia de superfície (tensão superficial ou interfacial) de cada sistema. Por 
isso, o trabalho de adesão, Wa, entre um sólido e o líquido pode ser escrito em 
função da energia da superfície sólida S, da tensão interfacial sólido/líquido, 
SL, e da tensão superficial do líquido LV, pela Equação de Dupré [4,16,17]: 
 
SLSLV  aW . 
 
Este é o trabalho realizado para espalhar o líquido sobre a superfície. A 
combinação da Equação de Dupré com a Equação de Young nos leva à 
Equação de Young-Dupré [4, 16,17]: 
 
)1(cosWa   LV .                                        (2.3)         
 
A Equação 2.3 é bastante útil, pois permite conhecer o trabalho de 
adesão por meio dos valores de duas grandezas, a tensão superficial do líquido 
e o ângulo de contato [4,16,17]. 
 
Fowkes, em seu trabalho de 1964, propôs que a energia de superfície 
pode ser descrita como a soma de contribuições de interações dispersivas (d) 
e não dispersivas, também chamadas de polares, (p), como mostra a equação 
a seguir [4,17]: 
 
p d   . 
 
A componente não dispersiva (p) da equação precedente inclui 
interações do tipo dipolo/dipolo, dipolo/dipolo-induzido e ligações de hidrogênio. 
Por outro lado, a componente dispersiva (d) engloba as interações dipolo-
induzido/dipolo- induzido, que têm papel importante em fenômenos como 
adesão e adsorção. Segundo Fowkes, as interações dispersivas são 
importantes através da interface e contribuem para o trabalho de adesão, que é 
expresso pela média da energia de superfície dispersiva, como mostra a 




a )(2W LVS  .                                      (2.4) 
 
Na Equação 2.4 introduzimos uma notação diferente, o “d”, que aparece 
sobrescrito, indica que se trata da componente dispersiva da energia de 
superfície, os índices que aparecem subscritos indicam a superfície sólida (S) 
e a superfície do líquido (LV); esta mesma notação será ainda utilizada no 
restante desta seção.  
 
Com o uso da Equação 2.4 a Equação de Young-Dupré pode ser escrita 
como: 
 
                             .)(2)1(cos 2/1dd LVSLV    
 
A equação precedente fornece então um método para estimar o valor de 
S
d no caso onde apenas forças dispersivas atuam no líquido, como é o caso de 
hidrocarbonetos líquidos, por exemplo [4,16,17].  
 
A Equação 2.4 pode ser estendida para uma forma mais geral, como na 




a )(2)(2W LVSLVS    .                                     (2.5) 
 
Combinando a Equação 2.5 com a Equação de Young-Dupré, 
escrevemos a Equação 2.6, que também envolve as componentes polar e 
dispersiva da energia de superfície: 
 
2/1pp2/1dd )(2)(2)1(cos LVSLVSLV   .                             (2.6) 
 
A Equação 2.6 é conhecida como aproximação da média geométrica, e 
fornece um mecanismo bastante prático de estimar a energia de superfície de 
um sólido [4,16,17].  
 






















 .                            (2.7) 
 
Segundo Wu, este método, conhecido como média harmônica, pode ser 
aplicado com sucesso no caso da interação entre um polímero e um líquido 





 conhecidos, pode-se determinar S
d 
  e S
p, por meio de medidas de 
ângulo de contato e utilização da  Equação 2.7 [4,16,17]. Em geral, a Equação 
2.7 é escrita nos algoritmos dos equipamentos de medida eletrônica de ângulo 
de contato e energia de superfície. 
 
2.2 - Superfícies Superhidrofóbicas 
 
A molhabilidade de uma superfície é expressa pelo ângulo de contato, que por 
sua vez é relacionado às tensões interfaciais por meio da equação de Young. 
Superfícies com ângulos de contato superiores a 150 graus e baixa histerese 
de ângulo de contato, como a mostrada na Figura 2.3, são chamadas de 
superhidrofóbicas [4-6]. Tais superfícies são de grande interesse por conta de 
suas propriedades autolimpantes e anticontaminantes. As possibilidades de 
aplicações se manifestam em muitos processos biológicos e industriais, que 
vão desde a produção de cascos de barcos, tintas autolimpantes e até pára-








Figura 2.3: Gota de água sobre uma superfície superhidrofóbica de politetrafluoretileno, o 




A Figura 2.4 [10,18-20] mostra três fotografias da folha da planta 
denominada Nelumbo nucifera lotus. Devido ao caráter superhidrofóbico de sua 
superfície, as folhas desta planta estão sempre limpas. As gotas escorrem 
pelas folhas, levando consigo qualquer grão de poeira que esteja pelo caminho, 
como é mostrado na Figura 2.4 [10, 18-20]. Esta característica da flor de lótus, 
como é conhecida, foi estudada primeiramente por Barthlott e Neinhuis em 
1996 [10]. Em um importante trabalho publicado na revista Planta, estes 
autores associaram a natureza autolimpante da superfície das folhas à 
rugosidade e a baixa energia superficial.  
 
Otten e Herminghaus apontam que a perspectiva do desenvolvimento de 
superfícies com tais características, pode levar ao fim da limpeza tradicional em 

































Figura 2.4: Fotos da folha Nelumbo Nucifera Lotus, a flor de Lottus. Na base da figura são 
mostradas gotas de água na superfície da folha superhidrofóbica. É possível ainda perceber uma 
gota de água escorrendo sobre a folha e carregando a poeira. Figura adaptada de [19 e 20] 
juntamente com foto produzida pelo Prof. Wido Schreiner no horto florestal de Palermo na Itália. 
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A partir de medidas de ângulo de contato e microscopia eletrônica, Otten 
e Herminghaus associaram a hidrofobicidade da superfície das folhas destas 
plantas à presença de alguns micronódulos, como mostra a Figura 2.5a, sobre 
os quais a gota de água repousa [20]. A presença desses nódulos impede a 
adesão da sujeira sobre a superfície, de modo que uma gota de água possa 








Outro resultado significativo no estudo da superhidrofobicidade se deu 
no trabalho de Onda et. al., publicado em 1996 [9]. O grupo comandado por 
Onda obteve ângulos de contato que chegaram a 174 graus na superfície 
constituída pelo dímero de alquil ceteno (AKD), um tipo de cola muito utilizada 
na indústria do papel. De acordo com os autores estes resultados devem-se à 
presença de estruturas de característica fractal na superfície do material [9]. 
O termo fractal foi introduzido em 1975 por Benoit Mandelburg e está 
ligado a figuras geométricas que podem ser dividas em partes cada vez 
menores, sendo que cada uma dessas partes é semelhante a uma parte maior, 
ou ao fractal inteiro, com indica a Figura 2.6 [21]. A semelhança das partes 
menores com a figura original é, por vezes, chamada de auto-similaridade. No 
caso de superfícies, a auto-similaridade se manifesta com a repetição, em 
escalas cada vez menores, das estruturas presentes no material, como o que 
acontece na sequência de ordens da Curva de Koch mostrada na Figura 2.6 
[21].  
Figura 2.5: a) micronódulos presentes na superfície Nelumbo Nucifera Lotus, b) ilustração do 
funcionamento dos micronódulos nas folhas autolimpantes. Figura adaptada de [20]. 
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Figura 2.6: Curva de Koch de ordem 1 a ordem 4, figura adaptada de [21]. 
De acordo com Onda et. al., a presença de estruturas com esta 
característica de repetição, semelhante aos fractais, em superfícies 
constituídas de material de baixa energia, leva à superhidrofobicidade [9]. A 
Figura 2.7 mostra imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) do 
material estudado por Onda et. al., o dímero de alquil ceteno (AKD). A Figura 
2.7a mostra uma imagem da superfície, enquanto a Figura 2.7b mostra a seção 
transversal do AKD. Nesta figura é possível perceber a manifestação de certo 
grau de auto-similaridade. Este resultado indicou um importante caminho no 
desenvolvimento de superfícies superhidrofóbicas artificiais, ou seja, a 
estruturação de superfícies com características fractais [9].  
 
Figura 2.7: Imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) das superfícies de 
característica fractal estudadas por Onda et. al.: a) imagem da superfície; b) imagem da seção 




 Na próxima seção são apresentados alguns trabalhos onde se busca 
justamente desenvolvimento de superfícies superhidrofóbicas. Um ponto 
importante nestes trabalhos é a influência dos resultados apresentados por 
Barthlott e Neinhuis e por Onda e sua equipe.  
2.2.1 - Alguns Trabalhos Realizados  
 
Consideráveis esforços têm sido empreendidos no desenvolvimento de 
superfícies superhidrofóbicas artificiais (Biomimetic Surfaces – que imitam 
superfícies naturais). De maneira geral, a superhidrofobicidade está ligada à 
formação de superfícies rugosas compostas por materiais hidrofóbicos. Um tipo 
especial de rugosidade das superfícies superhidrofóbicas pode, por vezes, 
fazer com que uma gota esteja em contato com o material sólido, e com o ar 
concentrado nos espaços entre as micro e nano estruturas. Dependendo do 
tamanho destes espaços a gota fica suspensa sobre as estruturas devido ao 
efeito da tensão superficial. No caso da água especificamente, o ângulo de 
contato com o ar é de 180 graus, e uma superfície em que uma gota de água 
fica suspensa nas micro e nanoestruturas, o ângulo de contato pode ser 
bastante elevado, justamente pela combinação entre o ângulo de contato do 
material e do ar. 
 
A maioria dos trabalhos busca o estabelecimento de geometrias em que 
a rugosidade favoreça a superhidrofocidade, seja na condição em que o fluido 
preencha todos os espaços entre as estruturas, ou na condição em que a gota 
fica suspensa sobre as estruturas.  
 
Xiu et. al. apresentaram um trabalho em que estruturas de dois 
tamanhos característicos são montadas para levar à superhidrofobicidade [22]. 
Esferas de sílica (SiO2) com tamanhos de 200 a 700 nm foram depositadas em 
lâminas de vidro. Sobre estas esferas de sílica foi depositado um filme de ouro 
(Au). Após um tratamento térmico, as partículas de ouro se agruparam 
formando nanopartículas de tamanhos menores do que 5 nm, sobre as esferas 
de sílicas. Na estrutura final foram observadas partículas de duas escalas, com 




Figura 2.8: Estruturas estabelecidas no trabalho de Xiu et. al. para a produção da superfície 
superhidrofóbicas. Figura adaptada de [22].  
  
 
 Medidas de ângulo de contato sobre esta superfície estabelecida por Xiu 
et. al. indicaram valores próximos a 167 graus [22]. De acordo com os autores 
do trabalho, a superhidrofobicidade surgiu da combinação de micro e 
nanorugosidade na superfície. A característica da superfície é chamada por 
vários pesquisadores de estrutura hierarquicamente organizada (do inglês: 
hierarchical structures). 
 
Feng et. al. apresentaram o efeito pétala (do inglês Petal Effect) em um 
artigo onde é discutida a influência das características geométricas da 
superfície da pétala de flores na superhidrofobicidade das mesmas. O ângulo 
de contato medido na superfície das pétalas foi de 152 graus [23]. Na Figura 
2.9 é mostrada a imagem de microscopia eletrônica da pétala de uma rosa 
apresentada no trabalho de Feng et. al..  
 
 
Figura 2.9: Imagem de microscopia eletrônica da pétala de uma rosa: a) microescala e b) 
nanoescala. Figura extraída de [23]. 
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 Outro tipo de superfície superhidrofóbica artificial (Biomimetic Surface) 
foi apresentada por Xi e Jiang [24]. Neste trabalho, superfícies de 
polidemetilsiloxano (PDMS) foram modificadas por meio de um padrão (do 
inglês: template) obtido a partir de pétalas de rosas. A técnica de litografia 
utilizada por Xi e Jiang, ilustrada na Figura 2.10, envolve a obtenção de um 
padrão negativo de polivinil álcool (PVA) que é gotejado sobre pétalas de rosa 
frescas. Uma vez solidificado, o padrão negativo de PVA serve como um 
carimbo, que é utilizado para reproduzir na superfície de PDMS a morfologia 




Figura 2.10: Esquema da técnica de litografia utilizada por Xi e Jiang na estruturação da 
superfície superhidrofóbica de PDMS. Figura adaptada de [24].  
 
 
Nos resultados apresentados por Xi e Jiang os ângulos de contato 
medidos nas superfícies de PDMS padronizadas ficaram sempre acima de 150 
graus [24]. Segundo estes autores, o PDMS é um material hidrofóbico e os 
resultados obtidos se devem também ao fato de que as estruturas 
“carimbadas” incrementam o caráter hidrofóbico das superfícies. Sobre as 
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estruturas micrométricas de PDMS, permanecem estruturas nanométricas, do 
mesmo material, parecidas com cabelos. Estas estruturas são semelhantes às 
encontradas nas pétalas das rosas frescas. Tal combinação de escalas foi 
apontada pelos autores como a causa da superhidrofobicidade do PDMS 
padronizado [24]. 
 
Huang et. al. relataram a formação de superfícies superhidrofóbicas por 
meio de nanotubos de carbono alinhados (CNTs), Figura 2.11, cobertos com 
um filme fino de óxido de zinco (ZnO). O ângulo de contato, na interação com a 





Figura 2.11: Imagem de microscopia eletrônica de varredura (SEM) dos nanotubos de carbono 
alinhados (CNTs) cobertos com filme fino de óxido de zinco (ZnO). Figura adaptada de [25] 
 
 
Experimentos de interferência e difração da luz em asas da Morpho 
menelaus (uma espécie de borboleta azul), revelaram a presença de 
microestruturas organizadas, Figura 2.12, [26]. Como as asas desta borboleta 
são superhidrofóbicas, Sato et. al. apresentaram uma superfície em que o 
padrão de rugosidade das asas do Morpho menelaus é reproduzido em cristais 
coloidais por meio de nano partículas de dióxido de titânio (TiO2). Os ângulos 




Figura 2.12: Foto do Morpho menelaus, na caixa do canto inferior direito não mostradas as 




Figura 2.13: Esquema do trabalho feito por Xu e Cai na estruturação de nanofios de ZnO. 




 A padronização de superfícies com vistas à produção da 
superhidrofobicidade também foi apresentada por Xu e Cai [27]. Um substrato 
de algodão (cotton) foi imerso em uma solução de nano cristais de óxido de 
zinco (ZnO). Após tratamento térmico, o material, que apresentou nanofios de 
ZnO, foi mergulhado em uma solução de dodecil-trimetoxisilano (C15H34O3Si), 
DTMS, material de baixa energia de superfície [27]. A superfície resultante, 
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esquematizada na Figura 2.13, apresentou ângulos de contato superiores a 
160 graus.  
 
 Ahuja et. al. apresentaram um interessante trabalho em que nanopregos 
de silício são cobertos por um fluorpolímero [28]. Estas superfícies, 
esquematizadas na Figura 2.14, apresentaram ângulos de contato superiores a 
150 graus. Mesmo para líquidos de baixa tensão superficial, etanol, a superfície 
desenvolvida por Ahuja et. al. apresentou ângulos de contato superiores a 130 
graus, como ilustra a Figura 2.14 [28]. 
 
 
Figura 2.14: Geometria dos nanopregos de silício superhidrofóbicos. Na figura da direita, gotas 
de líquidos com tensões superficiais diferentes sobre a superfície superhidrofóbica produzida 




Bhushan et. al. apresentaram vários tipos estruturas de alcanos 
hidrofóbicos. Os alcanos foram depositados por evaporação térmica sobre 
superfícies nano e micro estruturadas por litografia. Para as superfícies 
produzidas com o alcano C36H74 com 0,2g/mm
2, mostrada na Figura 2.15a, os 
ângulos de contato medidos foram de 158 graus [29]. Yang e Deng prepararam 
papeis superhidrofóbicos pela fluoração de multicamadas de polidadmac 
(C8H16NCl)n e sílica [30]. Os ângulos de contato medidos por Yang e Deng 
chegaram a 155 graus quando a superfície era coberta de partículas de sílica, 
mostrada na Figura 2.15.b, com tamanhos médios de 220 nm.  
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Figura 2.15: Imagem de SEM de superfícies superhidrofóbicas: a) estruturas do alcano C36H74; 
b) partículas de sílica cobertas com polidadmac. Figura adaptada de [29,30].  
 
 
 Kim et. al. retratam o tratamento de superfícies por meio de plasma 
como mecanismo de obtenção da superhidrofobicidade [31]. Os autores 
apontaram para o fato de que, independentemente do substrato, o tratamento 
com plasma de CF4-H2-H, leva à superhidrofobicidade. Os ângulos de contato 
medidos ficaram próximos a 170 graus. Os resultados de Kim et. al. 
confirmaram a hipótese de que a presença de grupos com CFx baixam a 
energia de superfície, levando a elevados ângulos de contato [31]. 
    
 
 
Figura 2.16: Esquema de estruturação das fibras de carbono realizado por Hsieh et. al. Na foto 
uma gota é colocada sobre o tecido formado pelas fibras superhidrofóbicas. Figura adaptada 




Ainda no que diz respeito ao tratamento de materiais para a o 
incremento mudança do ângulo de contato, Hsieh et. al. mencionaram o uso de 
fribas de carbono na produção de superfícies superhidrofóbicas [32]. Sobre 
uma fibra de carbono foram depositadas nanopartículas de dióxido de silício 
(SiO2), como é esquematizado na Figura 2.16. Como resultado, os ângulos de 
contato medidos ficaram acima de 150 graus [32].  Hsieh et. al. manifestaram a 
possibilidade de construção de tecidos superhidrofóbicos a base de fibras de 
carbono [32].  
 
 Öner e McCarthy relataram ainda a estruturação de superfícies à base 
de fluorcabonos em diversos formatos. Conforme os relatos desses autores a 
estruturação de nanopilares retangulares, como ilustrado na Figura 2.17, leva 
ao comportamento superhidrofóbico [33]. Outras estruturas de fluorpolímeros 
têm sido testadas, a Figura 2.17 apresenta um conjunto de imagens de 
microscopia eletrônica de varredura (SEM) de alguns modelos de estruturas de 
fluorpolímeros que têm levado à superhidrofobicidade [34,35]. A 
superhidrofobicidade é obtida em nanoestruturas no formato de pilares 
retangulares, redondos, hexagonais, pontiagudos ou suaves. Há também as 
superfícies superhidrofóbicas no formato de sulcos lineares (do inglês: grooves) 
[34,35]. 
 
 Estruturas como as mostradas na Figura 2.17, têm sido obtidas também 
teoricamente em trabalhos que envolvem o estudo da arquitetura de superfícies 
superfidrofóbicas. Boinovich e Emelyanenk, Li et. al., Berim e Ruckenstein e 
Extrand, por exemplo, apresentaram geometrias termodinamicamente estáveis 
que favorecem a superhidrofobicidade [36-39].  Chen et. al. utilizaram-se de um 
programa computacional, o Surface Evolver, para simular arquiteturas que 
minimizassem a energia de superfície e favorecessem os elevados ângulos de 
contato [40]. De maneira geral, todos os trabalhos indicam que a estruturação 
de micro e/ou nano padrões em superfícies constituídas de materiais de baixa 




Figura 2.17: Alguns modelos de nanoestruturas que levam à superhidrofobicidade. Figura 
adaptada de [33-35].  
 
 
 O estabelecimento de geometrias dotadas de dimensão fractal também 
tem recebido especial atenção. Tal qual no trabalho de Onda et. al. [9], Gao e 
McCarthy, Synytska e colaboradores, além de Hosono et. al. apresentaram 
resultados significativos com o uso de poliestirenos com terminações 
carboxílicas na construção de estruturas fractais [41-43]. A superfície de 
característica fractal obtida por Synytska et. al. apresentou um ângulo de 
contato de 160 graus [41]. A Figura 2.18a apresenta uma imagem de 
microscopia eletrônica de varredura (SEM) da superfície produzida por 
Synytska et. al.. Gao e McCarthy, por outro, lado obtiveram ângulos de contato 
superiores a 170 graus para superfícies fractais com MeSiCl3 [42]. Hosono et. 
al. utilizaram deposição por banho químico para a criação de nanopinos de 
CoCl2 e NH2CO [43]. As superfícies fractais desenvolvidas por esta técnica 
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apresentaram ângulos de contato superiores a 170 graus. A Figura 2.18b 
mostra uma imagem da superfície obtida por Hosono et. al. 
 
 
Figura 2.18: Imagens de Sem de superfícies superhidrofóbicas de característica fractal: a) 




   Mesmo com os avanços de trabalhos ligados ao desenvolvimento de 
superfícies superhidrofóbicas artificiais, os resultados mais eficientes ainda 
estão ligados às superfícies naturais [44].   
 
Barthlott et. al. apresentaram recentemente as propriedades da 
surpreendente samambaia Salvinia molesta, cuja superfície, mesmo 
apresentando componentes hidrofílicos, exibe a superhidrofobicidade [44]. A 
superfície da folha é coberta por estruturas parecidas com pelos 
multimoleculares. Estes pelos possuem componentes hidrofílicos em suas 
terminações [44]. Os pesquisadores mostraram que as terminações hidrofílicas 
fixam uma camada ar-líquido ao longo da superfície de contato que favorece a 
superhidrofobicidade. Este fenômeno já é conhecido como Efeito Salvinia (do 
inglês: Salvinia effect).  
 
Quatro dos pelos são agrupados e unidos nas terminações, formando 
uma estrutura que impede a penetração do fluido, como mostra a Figura 2.19. 










Barthlott e sua equipe congelaram uma folha da Salvinia molesta sobre a 
qual repousava uma gota com a mistura de água-glicerol [44]. A Figura 2.20 
mostra um conjunto de interessantes imagens de microscopia eletrônica de 
varredura (SEM) dos testes realizados por Barthlott e sua equipe. O contato da 
gota com a superfície dos nanopelos tem uma característica hidrofílica, como 
se pode ver na Figura 2.20. Contudo, a gota permanece suspensa sobre essas 
estruturas [44]. De fato a apresentação do Efeito Salvinia leva ao 




Figura 2.20: Imagens de SEM em baixa temperatura de uma folha da Salvinia molesta sobre a qual 
repousava uma gota com a mistura de água-glicerol de uma gota. Figura adaptada de [44]. 
 
   
 O panorama das pesquisas associadas ao desenvolvimento de 
superfícies superhidrofóbicas, exposto nesta seção confirma que esta área 
permanece em crescimento. As aplicações e as questões abertas, tais como a 
otimização da arquitetura das superfícies ou a completa explicação de 
fenômenos presentes na natureza, faz desta área um importante campo de 
pesquisa deste momento histórico.   
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O elevado ângulo de contato em superfícies superhidrofóbicas é, por 
vezes, chamado de Ângulo de Contato Aparente, e não representa o valor real 
do ângulo de contato para a superfície lisa [5,6]. O ângulo de contato aparente 
resulta não somente da composição química da superfície, mas também da 
presença de micro e nanoestruturas que influenciam na rugosidade. A água 
pode penetrar nos micro-nódulos da superfície ou ficar suspensa sobre essas 
asperezas. Neste sentido, dois modelos podem ser utilizados para descrever a 
origem do caráter superhidrofóbico de uma superfície. São eles conhecidos 
como o modelo de Wenzel e o modelo de Cassie-Baxter [5,6]. 
 
2.2.2 - Modelo de Wenzel 
 
 
Publicado por Robert N. Wenzel em 1936, o chamado modelo de Wenzel foi 
concebido com o objetivo de se entender o comportamento da molhabilidade 
em função da energia e da rugosidade da superfície [7]. Neste modelo 
considera-se que a água penetra em todas as asperezas que caracterizam a 








Segundo Wenzel, a rugosidade é um parâmetro capaz de incrementar 
tanto o caráter hidrofóbico quanto o caráter hidrofílico de uma superfície [7,18]. 
Sendo a molhabilidade um processo termodinâmico, a magnitude da energia 
de superfície (S) determina o quanto esta superfície molha ou não. Como a 
rugosidade interfere na magnitude da energia de superfície, interfere também 
na molhabilidade [7,20]. 
 
Figura 2.21: Comportamento de uma gota sobre uma superfície superhidrofóbica no modelo 
de Wenzel. 
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No trabalho de Wenzel o fator de rugosidade (f) é escrito como a razão 
entre a área total da superfície e a área projetada, como mostra a Equação 2.8 
[7, 18]. A área total pode ser compreendida, supondo-se a possibilidade de a 
superfície ser esticada a ponto de ser eliminada qualquer aspereza. A área 
projetada, por sua vez, pode ser compreendida como a área da superfície 
antes de ser esticada. Em uma superfície absolutamente lisa, a área total é 
igual à área projetada e o fator de rugosidade é 1. Superfícies não idealizadas, 
entretanto, sempre possuem alguma rugosidade, e a área total é maior que a 




  f   .                                           (2.8) 
 
A superfície de um material de natureza hidrofóbica possui um baixo 
valor de energia por unidade de área. Uma gota de água depositada nesta 
superfície assume uma forma muito próxima da esférica. Um aumento na 
rugosidade implicará num aumento da área total e num decréscimo na energia 
por unidade de área, o que pode resultar em um aumento no ângulo de contato 
[6-7]. Este novo ângulo de contato é o ângulo de contato aparente a.  
 
De acordo com Johnson e Dettre, citados McHale [45], a idéia de 
Wenzel, é que uma superfície rugosa pode ser tratada como uma superfície 
lisa, cujas tensões interfaciais são: fSV e fSL, onde f é o fator de rugosidade 
dado pela Equação (2.8). Substituindo estas tensões interfaciais na Equação 
de Young, vemos que: 
 
 cos fcos a  . 
 
No modelo de Wenzel o ângulo de contato aparente é aquele associado 
à superfície rugosa. Na situação em que a superfície é lisa, f é a unidade e: 
 








2.2.3 - Modelo Cassie-Baxter 
 
O modelo Cassie-Baxter se baseia na hipótese de que em uma superfície 
rugosa a água fica suspensa sobre as asperezas da superfície, como mostra a 







No trabalho publicado em 1944 por Cassie e Baxter, foi apresentada a 
idéia de que o ângulo de contato aparente pode ser resultado de contribuições 
de diferentes espécies que compõem a superfície [5-6,8]. Cada fração 
composta por uma espécie diferente contribui com um ângulo de contato 
diferente [5-6,8]. Quando a água espalha sobre uma superfície composta por 
duas espécies, o ângulo de contato aparente (a) pode ser escrito como: 
 
2211a coscoscos  ff  . 
 
Na equação precedente f1 e f2 são as frações associadas às espécies 1 e 
2, que compõem a superfície e que possuem os ângulos de contato 1 e 2 
respectivamente. Claramente: 
 
121  ff . 
 
Em uma superfície superhidrofóbica a gota de água fica em contato com 
frações da superfície e do ar que fica concentrado entre as asperezas. O 
ângulo de contato para o ar é de 180 graus. Logo, se f2 é a fração de ar com a 
qual á água tem contato podemos escrever [5-6,8]: 
 
211a coscos ff   . 
 
Figura 2.22: Comportamento de uma gota sobre uma superfície superhidrofóbica no modelo 
Cassie-Baxter. 
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Usando o fato de que f1 + f2 = 1 vemos que o ângulo de contato aparente 
(a) é dado por: 
 
1)cos1(cos a   f , 
 
onde f é a fração da superfície com a qual a gota tem contato. 
 
Considerando os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter, conclui-se que a 
estruturação de superfícies superhidrofóbicas pode se dar pelo uso de um 




2.3 - Histerese de Ângulo de Contato 
O ângulo de contato pode assumir um comportamento dinâmico enquanto a 
gota se acomoda à superfície [6,46]. Durante este processo o ângulo de 
contato pode aumentar quando o líquido é adicionado, ou retrair-se quando 
uma porção do líquido é retirada, Figura 2.23. No primeiro caso o ângulo de 
contato é chamado de ângulo de avanço (A), Figura 2.23a, e no segundo caso 
é chamado ângulo de recuo (R), Figura 2.23b. Uma das técnicas de 
caracterização em trabalhos na área de molhabilidade é o estudo da chamada 
histerese de ângulo de contato da superfície (), conceito ligado ao 
comportamento dos ângulos de avanço e de recuo.  
 
 
Figura 2.23: Definição dos ângulos utilizados na determinação da histerese de ângulo de 




De maneira geral, a literatura tem apresentado quatro diferentes formas 
de se determinar empiricamente a histerese de ângulo de contato [46-48]. 
Alguns trabalhos apresentam-na como a diferença entre A e R: 
 
                                                   (2.9) 
 
Também é possível encontrar na literatura definições que relacionam os 
cossenos dos ângulos envolvidos [46-48]: 
 
.coscoscos AR                                      (2.10) 
 
Recentemente, a histerese de ângulo de contato em superfícies de 










                                            (2.11) 
 
 
Figura 2.24: Geometria utilizada para a associada entre histerese de ângulo de contato e o 
ângulo de inclinação (). 
 
 
A literatura apresenta ainda trabalhos que indicam o chamado ângulo de 
deslizamento () da gota (do inglês: sliding angle) como um parâmetro de 
classificação da histerese de ângulo de contato [6,46-50]. A partir da geometria 
mostrada na Figura 2.24 o ângulo de deslizamento pode ser relacionado aos 
ângulos de avanço e de recuo por meio de: 
 




onde C é uma constante que inclui a aceleração da gravidade, a massa 
específica e a conformação geométrica da gota, enquanto que LV é a tensão 
superficial do líquido. A maior dificuldade associada a este método reside na 
determinação da constante C, que geralmente é feita por métodos empíricos. 
 
Com o avanço dos estudos na área de molhabilidade, particularmente no 
caso de superfícies superhidrofóbicas, muitas investigações ligadas ao 
comportamento da histerese de ângulo de contato podem ser encontradas.  De 
maneira geral, as explicações para a histerese de ângulo de contato 
encontradas na literatura concentram-se dois grandes grupos. Um grupo de 
trabalhos associa a histerese à rugosidade, imperfeições ou heterogeneidades 
da superfície [6,33,50]. O outro grupo concentra trabalhos de natureza teórica 
que associam a histerese à sucessão de estados de equilíbrio metaestável ao 
longo linha de contato sólido-líquido [6,33,46,51,52]. Claramente, a soma dos 
fatores indicados torna o estudo da histerese bastante complicado.  
 
Para superfícies superhidrofóbicas o valor de  é muito pequeno, 
podendo ser mais um parâmetro de caracterização deste tipo de superfície 
[6,33,46,51,52]. Diante das dificuldades de medida, muitos trabalhos 
relacionados ao desenvolvimento de superfícies superhidrofóbicas apresentam 
medidas do ângulo de contato de deslizamento () como argumento para 
indicar o quão baixa é a histerese de ângulo de contato.  O argumento, neste 
caso, é que se a histerese de ângulo de contato é baixa (A  R) a gota tende 
a rolar (ou deslizar) como uma esfera em um plano inclinado. Por isso quanto 
menor o ângulo de rolamento (ou deslizamento),  na Figura 2.24, menor é a 
histerese de ângulo de contato. 
 
 
2.4 - Modelo Termodinâmico para a Superhidrofobicidade 
 
 
Como mencionado em seções anteriores a superhidrofobicidade se manifesta 
pela combinação entre rugosidade e energia de superfície. Desde a publicação 
dos trabalhos de Onda et. al. [9] muitos trabalhos de natureza teórica têm 
tratado do modelamento e design de superfícies com elevados ângulos de 
 40 
contato. Alguns desses trabalhos propõem geometrias que se ajustem aos 
modelos de Cassie-Baxter ou Wenzel para o cálculo do ângulo de contato 
aparente [6]. Contudo, segundo alguns pesquisadores, como Gao e McCarthy, 
estes trabalhos não fazem um tratamento com fundamentos na termodinâmica, 
e por isso, o uso dos modelos de Cassie-Baxter ou Wenzel é ainda 
considerado empírico [53]. Por outro lado, especialmente nos últimos dez anos 
algumas publicações mostraram modelos baseados no conceito de 
minimização de energia, a partir da Primeira Lei da Termodinâmica.  
 
 O uso da Primeira Lei da Termodinâmica no estudo da molhabilidade foi, 
formalmente, introduzido por Gibbs, mas foi com os trabalhos de Dettre e 
Johnson [54,55], em 1965, que esse tratamento ganhou força, inclusive no que 
diz respeito ao estudo da superhidrofobicidade [46,47]. Com base nos artigos 
de Dettre e Johnson, Marmur propôs, em 1994, um modelo termodinâmico para 
a histerese de ângulo de contato, no qual este parâmetro resulta de estados de 
equilíbrio metaestável de uma gota sobre uma superfície [47]. 
 
 Em relação a superfícies superhidrofóbicas, trabalhos publicados por 
Amirfazli [51] e, mais recentemente, por Yamamoto [52], têm servido para 
confirmar, com base na termodinâmica clássica, a idéia de que o ângulo de 
contato aparente resulta da presença de certas estruturas em uma superfície, 
cujo material constituinte é de baixa energia [51,52]. Em um dos modelos 
apresentados por estes autores, uma superfície superhidrofóbica pode ser 
idealizada, em três dimensões, como sendo constituída por pilares de 
tamanhos micro e/ou nanométricos, como ilustra a Figura 2.25 [51,52]. 
 
Os canais localizados entre os pilares possuem largura “a”, sendo que 
estes pilares possuem largura “b” e altura “h”. Estas dimensões são definidas 
na Figura 2.26. O ângulo de contato aparente da superfície é . O raio da gota 
é R e a distância entre o centro da região sólido-líquido e a chamada linha de 
contato é L. Macroscopicamente, a linha de contato compreende a 
circunferência formada na linda comum entre as três fases (sólido, líquido e 
vapor) na interação de uma gota com uma superfície. A distância entre a 





Figura 2.25: Geometria da gota e da superfície superhidrofóbica constituída de pilares. Figura 






Figura 2.26: Geometria dos pilares utilizados no modelo. Figura adaptada de [52]. 
 
 
 Na hipótese dos modelos de Yamamoto e de Amirfazli a linha de contato 
entre as três fases move-se para minimizar a energia do sistema, 
permanecendo no fundo ou no topo dos pilares [51,52]. Quando a gota fica 
sobre os pilares, tal qual no modelo Cassie-Baxter, estamos diante do sistema, 
chamado, nestes trabalhos, de sistema composto (com), pois a gota está em 
contato com a superfície sólida e com o ar, concentrado entre os canais 
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[51,52]. O caso não composto (nc) é análogo ao do modelo Wenzel, 
manifestando-se quando líquido preenche todos os canais [51,52]. 
 
 




 O comprimento total da linha de contato da gota, apesar da aparência, 
não é circular, mas é dado pelo perímetro do polígono formado no contato da 
gota com os pilares, como ilustra a Figura 2.27. Definindo o comprimento total 
da linha de contato líquido/vapor como sendo lLV, o comprimento da linha de 
contato sólido/líquido como lSL, e supondo que ambas as linhas de contato têm 
o mesmo comprimento no plano x-y, podemos escrever lLV e lSL como [52]: 
 
lLV = lSL = 4L.                                         (2.13) 
 
 
 Usando as dimensões dos pilares, apresentadas nas Figuras 2.25 e 
2.26, podemos escrever o número de pilares (N), que está debaixo da gota, 

























onde M é o número de canais sob a gota ao longo da direção x. Quando o 
volume e a temperatura da gota são constantes, a diferença entre a energia 
livre (Função de Gibbs) da linha de contato em uma posição inicial (F1), e a 
energia livre em uma posição final qualquer (F2) é [51,52]: 
 
∆F1→2 = F2 – F1, 
 
∆F1→2 = LV (SLV2 -  SLV1) +  SL (SLV2 – SLV1) +  S (SS2 – SS1),    (2.15)                              
 
 
onde LV,  SLl  e  S são as tensões interfaciais líquido/vapor, sólido/líquido e 
sólido/vapor, respectivamente. As áreas das interfaces líquido/vapor, 
sólido/líquido e sólido/vapor, são representadas por SLV, SSL e SS 
respectivamente. Geometricamente áreas SLV e SS obedecem à seguinte 
relação [51,52]: 
 
SSL + SS = Ssuperfície = constante.                         (2.16) 
 
 
 A passagem da linha de contato de uma posição 1 para uma posição 2 é 
escrita em termos das áreas das interfaces como [51,52]: 
 
SSL1 + SS1 = SSL2 + SS2.                                      (2.17) 
 
 Substituindo a Equação 2.14 e a Equação de Young, na equação da 
energia, Equação 2.15, obtêm-se [51,52]: 
 
∆F1→2 = LV (SLV2  -  SSL2 cos E) - (SLV1 - SSL1 cos E).     (2.18) 
 
 
 A equação precedente representa a variação da energia do sistema 
quando a linha de contato move-se sobre uma superfície, de uma posição 1 
para uma posição 2. A gota permanece em uma posição onde as energias são 
equilibradas em um mínimo. Dividindo esta energia, dada pela Equação 2.18, 
pela tensão superficial do líquido (LV) obtêm-se a energia relativa (Frel). A 
energia relativa tem dimensão de área e representa um valor de energia por 
unidade de tensão superficial [51,52]. Tipicamente, o ângulo de contato de 
equilíbrio (E) pode ser escrito como função da energia relativa como: 
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Frel = SLV - SSL cos E.                                      (2.19) 
 
 
A questão central deste tipo de modelo é, então, escrever expressões para 
calcular as áreas Slv e Ssl envolvidas. 
 
2.4.1 - Cálculo da energia relativa 
 
No caso de um sistema não composto, quanto uma gota de água, por exemplo, 
é depositada sobre uma superfície, o volume desta é o mesmo, antes e depois 
que os canais sejam preenchidos. Por isso o volume (Vnc) da gota sobre a 
superfície será igual ao volume da gota quando esta estiver esférica no ar: 
 
Vesfera = Vnc = (4/3) R
3.                                    (2.20) 
 
 A forma da gota no plano x-y é dada por: 
 
x2 + (z – d)2 = R2 ,                                       (2.21) 
d = - L cot  ,                                            (2.22) 
R = L (sen )-1,                                        (2.23) 
 
onde   é o ângulo de contato intrínseco do material. A partir das Equações 



























4  ,           (2.24) 
 
Vnc  = L
3 (sen )-3 (1 – cos ) – (1/3)(1 – cos3) + 4L2 - (L – Ma)2h .  (2.25) 
 
 
 Pela combinação das Equações 2.20 a 2.25 é possível escrever 
equações para L e em função de . Considerando o volume da gota como 
sendo constante, é possível escrever uma equação do terceiro grau para L, 
que pode ser solucionada numericamente. O termo L() está ligado ao 
comportamento da linda de contato que, com base na Equação 2.25, depende 
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do ângulo de contato. Por meio de argumentos geométricos, o cálculo das 

























 .                    (2.27) 
 
 Substituindo SLV e SSL na Equação 2.19 é possível escrever a energia 
relativa para o caso não composto, como função do ângulo de equilíbrio e dos 














































 Para o caso composto, quando a gota é sustentada sobre os pilares, as 







  ,                                        (2.29) 
 
Vesfera = Vcom  = L()
3 (sen )-3 (1 – cos ) – (1/3)(1 – cos3).       (2.30) 
 
  






























 .                        (2.32) 
 
 
 Levando as equações precedentes na Equação 2.19, é possível 
escrever uma equação para a energia relativa para o caso composto [51,52]. 
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 .     (2.33) 
 
 
 As equações para a energia relativa em cada caso podem ser simuladas 
para se obter gráficos que relacionam Frel  ao ângulo de contato . A vantagem 
desse modelo é que é possível simular o comportamento de um material 
específico pelo fornecimento do ângulo de equilíbrio (E), definido como sendo 
igual ao ângulo de contato intrínseco. O comportamento do ângulo de contato 
aparente, chamado tão somente de  neste modelo, varia na medida em que 
são variados parâmetros geométricos da superfície.  
 
 Como exemplo desta situação, as equações de energia (2.28 e 2.33) 
são simuladas para a situação em que uma gota de água de um micro litro (1 
l) é depositada numa superfície de politetrafluoretileno (PTFE). O ângulo de 
contato da água sobre o PTFE liso é cerca 110 ºC. As Figuras 2.28 e 2.29 
apresentam resultados de simulações para os casos composto e não 
composto, respectivamente. Nestas figuras, o ponto de mínimo na energia 
relativa indica o ângulo de contato aparente. 
 
 
Figura 2.28: Comportamento da energia relativa para o caso não composto: a) simulação com 
dimensões micrométricas (a = 10
-7
 m e b = 10
-6
 m e h = 10
-7
) e b) simulação com dimensões 
micro e nanométricas (a = 10
-8
 m e b = 10
-9





 Nas Figuras 2.28a e 2.29a, as dimensões dos pilares são micrométricas, 
já nas Figuras 2.28b e 2.29b as dimensões combinam micro e nanometros. 
Pode-se perceber que a combinação de tamanhos na ordem de micro e 
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nanômetros favorece a presença de ângulos mais elevados, característicos da 
superhidrofobicidade. Nas simulações onde foram utilizados tamanhos da 
ordem de micrometros, os ângulos de contato ficaram entre 135 e 155 graus. 
Para o caso em que são utilizadas dimensões nanométricas, os pontos de 





Figura 2.29: Comportamento da energia relativa para o caso composto: a) simulação com 
dimensões micrométricas (a = 10
-6
 m e b = 10
-6
 m) e b) simulação com dimensões micro e 
nanométricas (a = 10
-8





 As ondulações presentes nos gráficos representam pontos de equilíbrio 
metaestáveis, segundo os modelos de Amirfazli e Yamamoto [51,52]. Assim, 
esse modelo também permite avaliar quais condições oferecem menor 
histerese de ângulo de contato. A diferença entre dois máximos sucessivos 
representa a histerese de ângulo de contato. No caso desta simulação, a 
configuração que oferece a menor histerese é a do sistema composto. Do 
ponto de vista prático este resultado pode ser associado ao contato da gota 
com porções de ar entre os pilares, o que favorece a manifestação de elevados 
ângulos de contato e baixa histerese. 
 
 
O confronto das escalas associadas à energia relativa pode também 
indicar qual é o sistema de menor energia, se composto ou se não composto. 
Nas condições das simulações que deram origem aos gráficos mostrados nas 
Figuras 2.28 e 2.29, a configuração composta proporcionou ângulos de contato 
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mais elevados com valores mais baixos de energia. Assim, um experimento 
que reproduza as condições das simulações deverá apresentar um 
comportamento mais próximo ao visto no modelo Cassie-Baxter.  
 
A questão da manifestação de um regime composto ou não composto é 
discutida por Jung e Bhushan, Extrand, além de Carbone e Mangialardi, em 
trabalhos que falam sobre o comportamento da linha de contato da gota com a 
superfície [56-58]. De maneira geral a literatura indica que o comportamento 
real se aproxima de uma combinação do estado composto (Cassie-Baxter) com 
o estado não composto (Wenzel). Como indica a Figura 2.30, uma parte da 
gota avança para o interior do canal. Este comportamento, segundo estes 
autores depende da diferença de pressão entre o interior da gota e as 
vizinhanças (P). A raio de curvatura (R na Figura 2.30) da parte da gota que 
avança no canal está associado a esta diferença de pressão e à tensão 
superficial do fluido (LV): 




Figura 2.30: Comportamento da linha de contato de uma gota com uma superfície estruturada, 
Figura adaptada de [58].  
 
Um aumento da pressão nas vizinhanças pode, por exemplo, fazer com 
que o fluido preencha todos os canais da superfície. Os mesmos autores 
relacionam o raio R às dimensões dos pilares, por isso, a idéia geral é de que o 
estado composto ou não composto depende também das características 
geométricas da superfície [56-58].   
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Em uma análise de microscopia eletrônica ambiental (ESEM) 
Nosonovsky e Bhushan estudaram o comportamento de gotas durante a 
condensação sobre superfícies superhidrofóbicas [59]. As superfícies 
estudadas por Nosonovsky e Bhushan foram estruturadas de maneira a serem 
constituídas por pilares, tal qual o modelo apresentado nesta seção. Os 
pesquisadores concluíram que a manifestação de um regime composto está 
ligada também à forma com que a gota cresce na superfície. A Figura 2.31 
apresenta uma sequência de imagens produzidas por Nosonovsky e Bhushan. 
No início da condensação as gotículas preenchem todos os canais. Com o 
aumento do raio das gotículas ocorre uma transição do estado não composto 
para o estado composto. O regime de interação da gota com a superfície 
depente também, seguindo os autores, do volume da gota [59].  
 
Figura 2.31: Imagens de ESEM da condensação de gotas em uma superfície superhidrofóbica. 
Figura adaptada de [59].  
 
Pelo que se percebe na presente discussão o estudo do modelamento e 
design de superfícies superhidrofóbicas ainda é um tema atual e com questões, 
especialmente a respeito da interação sólido-líquido, a serem respondidas. 
Neste sentido, a presente seção não tem por objetivo esgotar as discussões 
nesta área, mas sim oferecer um panorama dos estudos que têm norteado a 
área da superhidrofobicidade. Particularmente, o assunto principal será, 







3 - Desenvolvimento de Superfícies 
Superhidrofóbicas 
 
Neste trabalho é estudado o desenvolvimento de superfícies superhidrofóbicas 
pela deposição de politetrafluoretileno (Teflon-PTFE 30 da DuPont). Os 
resultados obtidos com as técnicas de eletrospray e aerospray foram 
promissores. A deposição de politetrafluoretileno (Teflon-PTFE 30 da DuPont) 
sobre FTO (óxido de estanho dopado com flúor) por eletrospray resultou em 
ângulos de contato acima de 170 graus, característico de superfícies 
superhidrofóbicas. A deposição por meio do aerógrafo levou a ângulos de 
contato próximos a 150 graus, que também podem ser incluídos no regime 
superhidrofóbico.  
 
Nas próximas seções, as técnicas de deposição e os resultados serão 
discutidos em maiores detalhes. 
 
3.1 - Estruturação de Superfícies Superhidrofóbicas 
 
Como discutido no Capítulo 2, a superhidrofobicidade de uma superfície é 
resultado da combinação de dois fatores: baixa energia de superfície do 
material e um tipo especial de rugosidade. A energia de superfície de polímeros 
decresce quando as ligações da composição superficial vão de 
CH2CH3CH2CH3 [60]. Os ângulos de contato típicos desses materiais 
ficam entre 90 e 120 graus [60]. Por outro lado, o politetrafluoretileno (PTFE), 
cujo monômero é mostrado na Figura 3.1, é um exemplo de material que 
oferece baixos níveis de energia de superfície, pois é formado por monômeros 
CF2. Os ângulos de contato associados ficam entre 105 e 120 graus, 
dependendo do nível de pureza. Uma rápida análise do comportamento dos 
momentos de dipolo elétrico da molécula mostrada na Figura 3.1, indica que o 
PTFE é apolar, o que justifica os elevados ângulos de contato observados. Do 
ponto de vista comercial, o PTFE é bastante conhecido como um material 




Figura 3.1 – Monômero do politetrafluoretileno (PTFE). A geometria da molécula favorece o 
cancelamento dos momentos de dipolo elétrico, o faz com que a molécula seja apolar. 
 
 
 Para obter a superhidrofobicidade em superfícies de PTFE Minko et. al., 
por exemplo, utilizaram tratamento com plasma de oxigênio [61]. Os ângulos de 
contato medidos por Minko et. al. chegaram a 160 graus. Lau et. al. realizaram 
deposição de PTFE por vapor químico sobre nanotubos de carbono, obtendo 
ângulos de contato de 170 graus [62]. Utilizando deposição de PTFE por meio 
de bombardeamento iônico (sputtering) Stelmachuk et. al. produziram filmes 
em que os ângulos de contato chegaram a 146 graus [63]. Tensionando uma 
fita de PTFE (popularmente conhecida como veda rosca) Zhang et. al. 
obtiveram ângulos de contato superiores a 160 graus [64]. 
 
Justamente por conta de suas propriedades hidrofóbicas, 
comportamento confirmado pela literatura [61-64], o material escolhido para o 
desenvolvimento de superfícies foi o PTFE (Teflon R PTFE 30 da DuPont). O 
memorial descritivo deste produto é mostrado na Figura 3.2.  Existem inúmeros 
outros produtos de PTFE em suspensão, sendo cada qual utilizável em 
diferentes aplicações, mas o Teflon PTFE 30 é o mais comum desta família. Os 
primeiros testes de estruturação de superfícies foram feitos com a técnica de 
eletrospray. O substrato para a deposição foi o óxido de estanho dopado com 
Flúor (FTO), um polímero condutor produzido pela Flexitec Eletrônica Orgânica, 







Figura 3.2: Memorial descritivo do Teflon PTFE 30
 
- Dupont do Brasil. 
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O fenômeno de eletrospray foi primeiramente descrito em 1902 por 
Cooley [60], e consiste na formação de um spray de um líquido ou suspensão 
por meio um alto campo elétrico.  
 
No presente trabalho a deposição da emulsão coloidal de PTFE se deu 
por uma diferença de potencial de 6000 volts entre o substrato condutor, no 
caso o FTO, e a agulha de uma seringa de 3 ml que contém o material a ser 
depositado, como mostra a Figura 3.3.  
 
O pistão da seringa é empurrado por um motor de corrente contínua 
(DC) a uma taxa de bombeamento é de 10μl/min. Devido ao intenso campo 
elétrico o material no interior do capilar agulha é eletrizado. A gota líquida 








Da ponta do cone um filamento líquido é ejetado, e as cargas no interior 
desse filamento tendem a separar-se por repulsão Coulombiana, provocando 
Figura 3.3: Esquema do processo de deposição por eletrospray. 
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uma força de ruptura do mesmo. Quando essa repulsão Coulombiana supera a 
tensão superficial do líquido, a gota explode em gotículas ou filamentos, 
formando uma névoa. As partículas mais massivas da névoa se perdem pelo 
efeito da gravidade, enquanto as menores são depositadas na superfície do 
substrato. Como temos a formação de partículas no processo, chamamos a 
técnica de eletrospray. Quando ocorre a formação de filamentos, por outro 
lado, denominamos a técnica de eletrospinning. 
 
No processo comum de eletrospray o material ejetado, ainda líquido, 
tende a solidificar devido à evaporação do solvente empregado no processo. 
Não é este o caso do eletrospray da suspensão de PTFE. A água não volatiliza 
no processo. 
 
Conforme orientação do fabricante, o substrato permanece aquecido a 
150 graus Celsius durante a deposição para que ocorra a evaporação da água 
e o material não escorra sobre o substrato. Este é exatamente o ponto onde o 
processo de eletrospray desenvolvido neste trabalho diverge dos métodos de 
aspersão da suspensão de teflon em processos industriais. E é exatamente aí 
que nasce o material superhidrofóbico.  
 
Com o tratamento em 150 ºC, ocorrido durante a deposição, as 
superfícies ainda molham, por isso após o processo de deposição as amostras 
são tratadas termicamente conforme as especificações do fabricante, Figura 
3.2. O tratamento térmico é feito inicialmente à temperatura de 290 graus, para 
a evaporação de agentes molhantes e estabilizadores. Segundo o fabricante 
estes aditivos representam 6% da suspensão. A cura final das amostras é 
realizada a 340 graus Celsius. O tratamento térmico tem como objetivo eliminar 
o solvente e os compostos tenso-ativos que mantêm o polímero em suspensão 
coloidal. 
 
3.1.1 - Caracterização das Superfícies 
 
 
As imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) das amostras foram 
obtidas no Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR. Foi utilizado um 
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equipamento JEOL JSM 6360-LV nestas análises. A caracterização da 
topografia das superfícies foi feita por meio de microscopia de força atômica 
(AFM), no Centro de Microscopia de Força Atômica da UFPR. Neste caso 









As medidas de ângulo de contato foram realizadas no laboratório de 
Plasmas Tecnológicos da UNESP em Sorocaba. O equipamento utilizado para 
estas medidas foi um goniômetro Ramé-Hart 100-00. Este equipamento, 
mostrado na Figura 3.4, possui uma câmera (CCD) que grava a imagem de 
uma gota de 1 μl depositada na superfície em estudo. Esta imagem é tratada 
num algoritmo que determina o ângulo de contato. O líquido utilizado para as 
medidas de ângulo de contato é a água deionizada. Entretanto, o equipamento 
permite que sejam realizadas medidas de energia de superfície. Neste caso foi 
utilizado diiodometano (CH2I2). Este fluido apolar interage com os componentes 
dispersivos da superfície, enquanto a água, altamente polar, interage com os 
componentes polares [16].  
Figura 3.4: Foto do conjunto associado ao goniômetro utilizado nas medidas de ângulo de 




Como apontado na Seção 2.1, a energia de uma superfície pode ser 
descrita pela soma de componentes dispersivos (d) (associados aos grupos 
apolares) e polares (p) (associados aos grupos polares). O programa do 
goniômetro possui em seu algoritmo as tensões superficiais da água 
deionizada (1) e do diiodometano (2). Com o uso da Equação 2.7 (mostrada 
novamente na seqüência) para cada líquido, o algoritmo do programa do 
goniômetro monta um sistema de equações e calcula as componentes polares 




















 .                         (3.1) 
 
 
As amostras estudadas foram obtidas fazendo-se variar o tempo de 
deposição desde 30s até 20 min. A Figura 3.5a mostra a imagem de SEM de 
uma amostra obtida com 30 segundos de deposição. Nesta imagem percebe-
se que a deposição por eletrospray leva à formação de partículas esféricas 
sobre a superfície. Esta imagem foi analisada por meio de um programa de 
tratamento de imagens, o Image Tool. Este procedimento revelou que as 
partículas têm dimensões que variam de alguns nanômetros até alguns 
micrometros como mostra a Figura 3.5b.  
 
A parte mais escura do gráfico mostrado na Figura 3.5b, indica a faixa 
dos tamanhos de partículas apontados pelo fabricante, que vai de 0,05 a 0,5 
micrometros, como indica o manual mostrado na Figura 3.2. O processo de 
deposição leva a formação de aglomerados maiores que os tamanhos 
indicados pelo fabricante, a faixa de tamanhos destas partículas, que vai de 0,5 

















Na Figura 3.6 é mostrada a imagem de SEM da superfície de PTFE com 
20 minutos de deposição. A análise da imagem da Figura 3.6 mostra que um 
aumento no tempo de deposição implica em maior acúmulo das partículas que 
formam uma camada extremamente porosa. A Figura 3.7 mostra uma maior 
magnificação da amostra produzida com 20 minutos de deposição. Uma 
inspeção desta figura mostra não apenas a presença de estruturas nano e 
micrométricas, mas também o fato de estas estruturas serem auto-similares, 
Figura 3.5.: Análise da amostra obtida com 30 segundos de deposição: a) imagem em 
SEM com aumento de 950 vezes; b) distribuição de tamanhos das partículas de 
PTFE. 
Figura 3.6: Imagem em SEM da amostra de PTFE obtida com 20 min de deposição por eletrospray. 
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levando a uma natureza fractal da superfície, o que na literatura é por vezes 







Os resultados indicados pelas imagens de microscopia eletrônica de 
varredura foram confirmados pela análise de microscopia de força atômica. A 
Figura 3.8 mostra uma imagem de AFM da amostra obtida com 20 minutos de 
deposição. A área de varredura foi de 3.75 X 3.75 μm2. Novamente é possível 






Figura 3.7: Imagem que mostra a auto-similaridade das partículas de PTFE depositadas por 
eletrospray. 
Figura 3.8: Imagem em AFM da amostra de PTFE obtida com 20 min de deposição por 
eletrospray. 
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O programa de tratamento de imagens do AFM oferece a possibilidade 
de análise da topografia da superfície, podendo inclusive, calcular a média 
quadrática da rugosidade (RMS - do inglês root mean square) e a dimensão 
fractal da superfície. A média quadrática da rugosidade (RMS) da superfície foi 
de 114 nm e a dimensão fractal (D) obtida foi de 2.1, o que confirma a 
presença de estruturas auto-similares na superfície. No Apêndice A é feita uma 
breve descrição do método da contagem de caixas (do inglês box counting), 
utilizado pelo programa do AFM para o cálculo da dimensão fractal.  
 
3.1.2 - Ângulo de Contato 
 
As medidas de ângulo de contato revelaram o resultado mais interessante de 
todo o trabalho. A Figura 3.9 mostra uma imagem do perfil da gota obtida no 
goniômetro. O ângulo de contato medido na amostra com 10 minutos de 
deposição chegou a 174 graus, o que caracteriza a superfície de PTFE obtida 








Utilizando um plano inclinado de elevação variável com escala em graus, 
foi possível verificar o ângulo de deslizamento. Detectou-se que uma inclinação 
de 2.1 ± 0.5 graus a partir da horizontal a gota já escapa da superfície. Este 
resultado confirma novamente o caráter superhidrofóbico da superfície, pois, 
como indicado na Seção 2.3, um baixo ângulo de deslizamento (ou rolamento) 
está associado a uma baixa histerese de ângulo de contato. Aliás, a medida 
Figura 3.9: Perfil da gota de água deionizada sobre a superfície de PTFE obtida com 10 min 
de deposição por eletrospray. Esta imagem foi obtida na ocasião da medida de ângulo de 
contato. 
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deste ângulo representou uma dificuldade adicional, uma vez que é bastante 
difícil manter uma gota de água sobre a superfície. Tal fato implicou na 







Na Figura 3.10 é mostrada a foto de uma gota sobre a superfície de 






Figura 3.10: Foto de uma gota de água sobre a superfície superhidrofóbica de PTFE. 
Figura 3.11: Comportamento do ângulo de contato em função do tempo de deposição. 
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A Figura 3.11 mostra a evolução do ângulo de contato da gota em 
função do tempo de deposição da camada de PTFE. Nota-se que a camada 
depositada já apresenta característica hidrofóbica a partir de alguns minutos de 
deposição passando para superhidrofóbica após 5 minutos de deposição. Esta 
tendência está ligada ao fato de que, após 5 minutos, a superfície do substrato 
já toda coberta com o material e com a rugosidade característica estabelecida.  
 
A Figura 3.11 aponta ainda, para uma dependência entre o tempo de 
deposição e a evolução do ângulo de contato da amostra. Os resultados 
apresentados apontam para uma saturação no ângulo de contato a partir de 20 
minutos de deposição. Contudo, não há ainda uma relação fixa entre o tempo 
de deposição por eletrospray e o ângulo de contado, pois, devido às 
características da dispersão do PTFE, com frequência ocorre um acúmulo de 
material na ponta da agulha ou mesmo o entupimento da mesma. Estas 
ocorrências implicam em severas variações na taxa de deposição, o que 
implica em variações na taxa de cobertura da superfície. Por outro lado, os 
resultados obtidos com deposições acima de 20 minutos confirmam a 
viabilidade da técnica de eletrospray na produção de superfícies 
superhidrofóbicas de PTFE.  
 
Os ângulos de contato medidos estão associados à presença de 
ligações com flúor (particularmente CF2) na superfície do PTFE. A presença 
destas ligações implica em baixos níveis de energia de superfície. Esta 
expectativa foi confirmada pelas medidas realizadas utilizando água e 
diodomentano. Utilizando o programa do goniômetro, os valores obtidos para a 
energia de superfície do PTFE superhidrofóbico foram de 2.5 mN/m. Valor este 
que contrasta com os 21.77 mN/m medidos em lâminas lisas do PTFE 
comercial liso. Os valores de energia de superfície medidos confirmam a 
natureza superhidrofóbica do PTFE estruturado por eletrospray. Esta 
característica está ligada aos baixos valores de energia e superfície do PTFE, 
combinados com a presença de nano e microestruturas hierarquicamente 




3.1.3 - Tratamento Térmico 
 
O comportamento das amostras estudadas indica que o tratamento térmico é 
fundamental na obtenção dos resultados com a superfície superhidrofóbica de 
PTFE. Neste sentido uma amostra da dispersão líquida do PTFE fornecido pelo 
fabricante, foi submetida a um ensaio de Termogravimetria (TGA) e Análise 
Térmica Diferencial (DTA), em um analisador térmico modelo Mettler Toledo 
TGA/SDTA 851e, mostrado na Figura 3.12, do Laboratório de Análise de 
Minerais e Rochas, Departamento de Geologia, Universidade Federal do 
Paraná. Neste equipamento a amostra líquida foi aquecida de 30 oC to 650 oC, 
a uma taxa de 10 oC/min. Na análise de TGA é obtida a perda de massa da 
amostra, já a análise de DTA apresenta as trocas de calor ocorridas durante o 





A Termogravimetria (TGA) é uma técnica de análise térmica na qual a 
variação da massa da amostra é registrada em função da temperatura, 
enquanto a amostra é submetida a um aquecimento. Nesta análise o 
equipamento funciona como uma termo balança de precisão que mede o 
decréscimo da massa do material enquanto este é aquecido. Na Análise 
Térmica Diferencial (DTA) a diferença de temperatura entre a substância 
estudada (porta amostra) e um material de referência é medida em função do 
aquecimento. Esta comparação permite associar ao material estudado, a 
Figura 3.12: Equipamento utilizado nas análises de TGA e DTA. 
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manifestação de processos onde ocorram trocas de energia entre amostra e 
vizinhanças.   
 
Um estudo relativo ao processo de cura das amostras também foi 
realizado. Neste estudo, um conjunto de amostras foi submetido a tratamentos 
térmicos em condições diferentes, variando temperaturas e tempos de 
tratamento. Estas condições são mostradas na Tabela 3.1 
 
 
Amostra Temperatura (ºC) Tempo de tratamento (min.) 
1 250 5 
2 250 10 
3 250 15 
4 340 5 
5 340 10 
6 340 15 
7 400 5 
8 400 10 






3.1.3.1 Resultados dos ensaios de tratamento térmico 
 
A Figura 3.13 mostra os resultados da análise de TGA (linha contínua) e DTA 
(linha tracejada). Três distintas fases de perda de massa são percebidas pela 
curva de TGA. De 30 ºC a 125 ºC, cerca de 28 % da massa da suspensão é 
perdida mediante a ocorrência de uma reação endotérmica, cujo máximo se dá 
em 110 ºC. Este evento está associado à evaporação de água e de outros 
agentes mais voláteis que compõem a dispersão de PTFE.  
 
Entre 160 ºC e 250 ºC, 4 % da massa é perdida em uma reação 
exotérmica. Provavelmente, este evento esteja associado à decomposição de 
agentes surfactantes presentes no produto original.  
 
Finalmente, acima de 450 ºC inicia-se um processo de decomposição 
exotérmica da amostra (tipicamente uma combustão). Após este evento, 
sobram somente 0,16 % da massa original. 
Tabela 3.1: Condições de tratamento térmico das amostras de PTFE em função da 







Deve-se ressaltar a manifestação de um evento endotérmico ocorrido na 
faixa de 340 ºC, no qual não se manifesta perda de massa. É nesta faixa de 
temperatura que, de acordo com o fabricante, ocorre a cura do material. Este 
evento endotérmico está possivelmente relacionado a um processo de 
sinterização, observado na superfície superhidrofóbica de PTFE.  
 
Os ensaios de TGA e DTA confirmaram ainda que o PTFE é um material 
bastante estável termicamente. Entre o início da secagem e o início da 
combustão houve uma diferença de 300 ºC. Tal fato, juntamente com a sua 
inércia química, justifica a importância do PTFE no revestimento de superfícies 
[66].  
 
Na figura 3.14 são mostradas imagens de microscopia eletrônica de 
varredura (SEM) para amostras produzidas por eletrospray antes (Figura 
3.14a) e depois da cura (Figura 3.14b) a 340 ºC. 
Figura 3.13: Resultados dos Ensaios de TGA e DTA. A linha contínua representa o ensaio 
de TGA; a linha tracejada representa o ensaio de DTA. 
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Figura 3.14: Imagens de microscopia eletrônica de varredura para amostras com tratamentos 
térmicos em temperaturas diferentes: a) tratada a 150 ºC - não curada; b) tratada a 340 ºC – 
curada. 
 
Pelas imagens da Figura 3.14b é possível perceber a manifestação de 
ligações entre as estruturas. Tais ligações não foram encontradas em amostras 
tratadas a 150 ºC, caso mostrado na Figura 3.14a, ou em 250 ºC. A imagem 
mostrada na figura 3.14b confirma a ocorrência de um processo da sinterização 
a 340 ºC, como já indicava o fabricante. 
 
Medidas de ângulo de contato não indicaram quaisquer diferenças entre 
as amostras tratadas em 250 ºC, 340 ºC ou 400 ºC, como indica a Figura 
3.15a. Também não foi detectada nenhuma mudança em função do tempo de 








Figura 3.15: Ângulo de contato para água em superfícies superhidrofóbicas de PTFE 
produzidas por eletrospray tratadas em diferentes temperaturas e em diferentes tempos. 
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Os resultados apresentados nas Figuras 3.15a e 3.15b são coerentes 
com o fato de que, segundo os estudos de TGA e DTA, os agentes 
surfactantes da dispersão do PTFE sofrem decomposição entre 160 ºC e 250 
ºC, e uma vez que os filmes são bastante finos, com espessuras da ordem de 
dezenas de microns, 5 minutos já são suficientes para a realização da cura. 
Além disso, a rugosidade característica da superfície já é estabelecida durante 
a deposição, por isso, a propriedade superhidrofóbica do material é 
estabilizada tão logo os agentes surfactantes sejam decompostos. Nas 
medidas realizadas, o processo de sinterização que tem lugar em cerca de 340 
ºC não teve influência nos ângulos de contato.  
 
3.1.4 - Comparação com outras técnicas 
 
 
Os excelentes resultados obtidos com a técnica de eletrospray foram 
adicionalmente comparados com as deposições realizadas com outras duas 
técnicas. Utilizamos para medida de comparação a técnica do Aerospray e a 
técnica do Spin-Coating.  
 
 
3.1.4.1 - Preparação das amostras 
 
 
O aerospray, preparado com um aerógrafo, consiste na pulverização da 
solução na forma de um aerossol. O propelente utilizado foi o nitrogênio a uma 
pressão de 50 psi. Uma inspeção visual é feita durante a deposição com o 
aerógrafo para um controle da uniformidade e espessura da deposição. A 
deposição foi feita mantendo-se a pistola do aerógrafo a cerca de 20 cm do 
substrato. Assim como na deposição por eletrospray, o substrato, também 
FTO, foi mantido a 150 ºC. 
 
A técnica do spin-coating consiste em gotejar o material sobre um 
substrato que é posto a girar em torno do próprio eixo em altas velocidades 
angulares. As amostras foram produzidas mediante a deposição de 100 ml de 
suspensão de PTFE sobre substratos de FTO. A rotação foi de 720 rpm por 10 
 67 
segundos. Ao contrário das outras duas técnicas, no spin-coating o substrato 
permaneceu à temperatura ambiente por razões técnicas. 
 
As amostras produzidas pelas três técnicas receberam o mesmo 
tratamento térmico (290 graus e 340 graus Celsius, como discutido na Seção 
3.1). O comportamento dessas amostras foi comparado com uma amostra de 
teflon comercial liso.  
 
A caracterização das amostras, por medidas de ângulo de contato e 
microscopia eletrônica de varredura (SEM), foi feita nos mesmos equipamentos 
apresentados na Seção 3.1.1. Um estudo do perfil de rugosidade das amostras 
foi realizado em um perfilômetro stylus Dektak D150, no Laboratório de 
Plasmas Tecnológicos da UNESP Sorocaba. A varredura foi feita ao longo de 
lindas de 500 m sobre as amostras, por uma sonda de 12,5 m de raio. A 
força ajustada para a varredura foi de 9,81 mN. A elevada rugosidade de 
algumas impediu o uso de microscopia de força atômica (AFM).   
 
 
3.1.4.2 Resultados da comparação 
 
 
Os valores medidos para os ângulos de contato são apresentados na Tabela 
3.2. O ângulo de contato obtido com a técnica de aerospray foi de 150 graus, 
enquanto que para a amostra obtida por spin-coating este valor foi de cerca de 
120 graus. Somente as amostras produzidas por eletrospray e aerospray 
manifestam a superhidrofobicidade. A amostra produzida por spin-coating tem 
um comportamento hidrofóbico, bastante próximo ao do PTFE comercial. 
 
 










Tabela 3.2: Ângulos de contato medidos nas amostras produzidas pelas três técnicas e o 
ângulo de contado da amostra comercial. 
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Tanto para as amostras produzidas por aerospray quanto para as 
amostras produzidas por spin-coating, os ângulos de contato foram bem 
menores que os 174 graus obtidos pela técnica de eletrospray, confirmando a 
hipótese de que o ângulo de contato não depende apenas do material que 
constitui a superfície, mas também da morfologia da mesma. O perfil das gotas 













Figura 3.16: Perfil de gotas de água deionizada sobre superfícies PTFE estudadas: a) PTFE 






Figura 3.17: Imagens em SEM de superfícies de PTFE estudadas: a) e b) PTFE comercial liso; 
c) e d) spin-coating; e) e f) aerospray; g) e h) eletrospray. As figuras à esquerda têm 
magnificação de 2000 vezes, e as figuras à direita têm magnificação de 10000 vezes. 
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A Figura 3.17 mostra imagens de microscopia eletrônica de varredura 
das amostras produzidas com cada uma das três técnicas, bem como a 
imagem para o PTFE comercial liso.  
 
Pelas Figuras 3.17a 3.17b percebe-se que a superfície do PTFE 
comercial é bastante lisa, comparada com as demais. Nas Figuras 3.17c e 
3.17d, observa-se que a superfície produzida por spin-coating é coberta por 
nanoestruturas que se parecem com uma colônia de vermes. A amostra 
apresenta dois tipos de estruturas. Uma com tamanhos próximos a 5 m 
rodeada por outras estruturas de tamanhos sub-micrométricos. As estruturas 
percebidas nestas amostras são muito suaves e aparentemente não 
influenciam no ângulo de contato.  
 
Na inspeção das Figuras 3.17e juntamente com a Figura 3.17f é possível 
notar que as amostras produzidas por aerospray também possuem estruturas 
de diferentes escalas. Neste caso notam-se estruturas que possuem tamanhos 
próximos de 8 m, rodeadas por outras estruturas menores de cerca de 1 m. 
Ambas as estruturas são constituídas por nanoestruturas semelhantes às 
encontradas nas amostras produzidas por spin-coating.  
 
As amostras produzidas por eletrospray apresentam microestruturas, 
sobre as quais se encontram nanoestruturas, como se pode ver nas Figuras 
3.17g e 3.17h. É esta combinação, por vezes chamada de hierarquicamente 
organizada, que favorece o caráter superhidrofóbico das superfícies. 
 
 
O perfil de rugosidade das amostras é mostrado na Figura 3.18. Apesar 
de a sonda do perfilômetro não permitir um estudo em escala nanométrica, é 
possível perceber relevantes diferenças na rugosidade das amostras. A baixa 
rugosidade das amostras de PTFE produzidas por spin-coating, mostrada na 
Figura 3.18a é evidente. Na Figura 3.18b o perfil de rugosidade desta mesma 
amostra é mostrado em uma escala diferente, e desta figura é possível 









Embora mais rugosa que as demais, a amostra produzida por aerospray 
(Figura 3.18c) não apresenta uma combinação de escalas que favoreça a 
superhidrofobicidade, como acontece com as amostras produzidas por 
eletrospray (Figura 3.18d). 
 
3.1.5 - Comentários adicionais 
 
 
Apesar de não oferecer ângulos de contato tão elevados, a técnica de 
aerospray possibilita a estruturação de superfícies em áreas maiores e com 
uma razoável resistência mecânica. Mesmo em se tratando de um estudo 
ligado ao comportamento da superfície, deve-se ressaltar que as espessuras 
obtidas com esta técnica chegaram a 1,5 mm, bem maiores que as espessuras 
encontradas com a técnica de eletrospray, que não passaram de 100 
Figura 3.18: Resultados de perfil de superfície para as amostras produzidas por: a) e b) spin-
coating; c) aerospray e d) eletrospray. 
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micrometros. Assim, a técnica de aerospray pode ser utilizada na produção de 
tecidos de PTFE, o que abre caminho para um grande conjunto de aplicações 
que podem ser a produção de filtros para separação entre água e óleo ou até a 
fabricação de velames superhidrofóbicos para barcos. 
 
É importante ressaltar que o comportamento das superfícies produzidas 
por aerospray e eletrospray é bastante próximo ao comportamento simulado 
pelo modelo de Amirfazli e Yamamoto [51,52]. Em particular, as superfícies 
produzidas por aerospray têm comportamento próximo das simulações feitas 
com o uso de dimensões micrométricas, Figuras 2.28a 2.29a. Por outro lado as 
superfícies produzidas por eletrospray têm comportamento próximo ao das 
simulações feitas com dimensões nanométricas, Figura 2.28b 2.29b. Estes 
resultados também oferecem respaldo à hipótese de que a 
superhidrofobicidade está intimamente ligada à presença de estruturas em 
micro e nano escalas na superfície.  
 
 Uma questão ainda aberta é sobre o tipo de sistema associado à 
interação da gota com a superfície. Ao contrário das simulações feitas com 
base nos modelos de Amirfazli [51] e Yamamoto [52], as superfícies produzidas 
não apresentam somente o regime composto (Cassie-Baxter) ou não composto 
(Wenzel). De maneira geral, as superfícies produzidas experimentalmente 
manifestam uma combinação dos dois regimes [56-58]. Adicionalmente, 
melhoras nas técnicas de obtenção de imagem da superfície quando interage 
com uma gota, podem fornecer informações sobre o comportamento da 
superfície de contato.  
 
Os ângulos de contato medidos indicam que a técnica de eletrospray 
oferece um método que pode ser considerado simples e muito eficaz na 
produção de superfícies superhidrofóbicas. O mérito desta técnica é justamente 
a possibilidade de combinar as características químicas do PTFE à presença 





4 - Produção de pó para separação 
entre óleo e água 
 
 
Durante o processo de produção do petróleo é muito comum a injeção de água 
dentro do poço de petróleo a fim de aumentar a pressão interna do poço e 
manter o fluxo de extração em níveis economicamente viáveis. O subproduto 
deste processo é a geração de enormes quantidades de água 
misturada/emulsificada com resíduos de petróleo, muitas vezes em volumes 
similares ao do petróleo produzido. O gerenciamento deste subproduto, para 
fins de reutilização ou retorno à natureza, apresenta desafios tecnológicos 
consideráveis em se tratando de plataformas marítimas ou da produção de 
petróleo em regiões de reservas ambientais. 
 
Outro fator crítico está ligado aos processos de transporte e distribuição 
tanto do petróleo cru quanto dos seus subprodutos. Tais processos envolvem a 
utilização de navios petroleiros, vagões tanque no transporte ferroviário e a 
construção de grandes oleodutos. Com o aumento dos volumes envolvidos 
aumentaram os riscos de ocorrência de desastres e conseqüências ambientais 
proporcionalmente maiores. Mesmo o desenvolvimento de combustíveis de 
origem vegetal, como o Biodiesel, não estará livre destes problemas. 
 
Diante do desafio que representa a separação entre substâncias oleosas 
e água, foi desenvolvido um material que combina o caráter superhidrofóbico 
das superfícies de PTFE, produzidas no presente trabalho, com o caráter 
hidrofílico do vidro. Trata-se de uma prova de conceito para a produção de um 
pó capaz de aglutinar substâncias oleosas existentes sobre superfícies 
aquosas em forma de mistura/emulsão ou em forma de filmes/gotas, de tal 
maneira a possibilitar sua separação da água.  
 
4.1 -  Produção de pó inomogêneo hidrofílico-superhidrofóbico 
 
Para o desenvolvimento do pó para separação entre água e óleo, denominado 
Macgaffin pela equipe de trabalho, foram utilizadas micro-esferas de vidro 
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Taco-ar. Estas esferas são utilizadas em balanceamento de pneus, razão pela 
qual são facilmente encontradas em distribuidores de material para 
borracharias. No entanto, outras micro-esferas podem ser utilizadas. 
 
O vidro limpo é um material de características notadamente hidrofílicas, 
o ângulo de contato típico é de 30 graus. Como visto na Seção 3.1.4, a 
estruturação de superfícies de PTFE por aerospray levou a ângulos de contato 
próximos a 150 graus, característica superhidrofóbica. Medidas de ângulo de 
contato com óleos indicaram que estas superfícies possuem uma característica 
levemente oleofílicas, com ângulo de contado de 105 graus, o que indica que 
substâncias oleosas tendem a ligar-se à superfície de PTFE. 
 
As micro-esferas de vidro foram colocadas sobre uma superfície 
metálica plana de tal maneira a se estabelecer uma monocamada, como ilustra 
a Figura 4.1a. O conjunto, superfície e micro-esferas, foram mantidas à 
temperatura de 150 oC. Com o uso de um aerógrafo foi feita a deposição de 
PTFE sobre as micro-esferas. Neste caso, o aerógrafo foi utilizado por permitir 
a produção de material em maior quantidade.  O esquema mostrado na Figura 












Figura 4.1: Perfil das micro-esferas de vidro sobre a placa metálica prontas para 
receberem a deposição de PTFE por aerospray: a) antes da deposição; b) após a 
deposição. O PTFE depositado é representado em vermelho. 
 75 
Na Figura 4.2 são mostradas imagens de microscopia eletrônica (SEM) 
das micro-esferas que receberam a deposição. Pode-se perceber a presença 









Após o procedimento de deposição as micro-esferas receberam o 
tratamento térmico, igual àquele feito nas amostras discutidas na Seção 3.1. 
 
4.2 - Teste de separação entre água e óleo 
 
 
Para a realização dos testes de conceito foram adicionados 10 ml de óleo de 
soja em 1000 ml de água. Posteriormente as micro-esferas (pó inomogêneo) 
foram colocadas na mistura de água e óleo e com o uso de um bastão toda 
solução foi agitada.   
 
O resultado deste processo foi um aglomerado de micro-esferas e óleo 
depositado no fundo do recipiente. Notadamente as micro-esferas carregaram 
o óleo para o fundo, como mostra a Figura 4.3, enquanto a água no restante do 
recipiente ficou límpida.   
 
A razão de o pó ter ficado no fundo do recipiente deve-se à densidade 
das esferas, que é maior que a da água. Para algumas aplicações pode ser 
interessante que o pó flutue, neste caso deve-se utilizar um material cuja 
Figura 4.2: Imagem das micro-esferas de vidro após a deposição do PTFE. Percebe-se  
que apenas uma parcela está coberta pelo material hidrofóbico. 
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densidade seja menor que a da água, podendo inclusive ser o caso de micro-







4.3 - Comentários Adicionais 
 
A coexistência de uma parcela da superfície com características hidrofílicas 
com uma parcela da superfície com características superhidrofóbicas tende a 
gerar um comportamento muito peculiar.  A parte hidrofílica tende a 
permanecer em contato com água enquanto a camada superhidrofóbica tem 
tendência oposta, preferindo ter contato com o óleo. Uma vez em contato com 
uma mistura/emulsão de óleo em água uma partícula dotada desta anisotropia 
terá a tendência de aglutinar-se sobre o óleo mantendo sua parcela 
superhidrofóbica em contato com o mesmo. Claramente, a parcela hidrofílica 
tende a manter-se em contato com a água.   
 
Os resultados obtidos nesta etapa indicam que esta técnica pode ser 
empregada com sucesso em procedimentos de separação entre água e óleo. 
Outros experimentos podem ainda ser encaminhados para análises 
quantitativas, como por exemplo, o grau de purificação de um volume de água, 
como função do volume de óleo misturado e da massa de pó a ser utilizada na 
purificação. 
Figura 4.3: Imagem do material inomogêneo no fundo recipiente. 
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5 - Característica não-contaminante 
da superfície superhidrofóbica 
 
A literatura aponta para o fato de que o crescimento de bactérias é prevenido 
pelo uso de materiais hidrofóbicos [67].  Particularmente a tecnologia lab-on-a-
chip, onde experimentos são realizados em dispositivos de tamanhos 
reduzidos, o problema da contaminação de superfícies ainda é uma das 
limitações a serem vencidas [68]. Muitas vezes a única solução é o uso de 
chips descartáveis. 
 
Dentre os testes onde o problema da contaminação constitui um 
problema a ser superado, destacamos o ELISA (iniciais do inglês Enzyme 
Linked Immuno Sorbent Assay). Este ensaio utiliza o TRIS (2-amino-2-
(hidroximetil)-1,3-propanodiol), o cloreto de sódio, o cloreto de potássio e 
solução salina de fosfato (PBS). Em geral, as placas sobre as quais é feito o 
ELISA, são de poliestireno ou polivinil [69]. Contudo, um agente bloqueador 
deve ser usado para evitar as reações indesejadas ou a adsorção de antígenos 
e anticorpos nas superfícies. Um método utilizado para evitar essas reações é 
a adição de substâncias inertes tanto na superfície quanto na solução. Nesse 
sentido, as substâncias mais usadas são caseína e albumina de soro bovino 
(BSA-do inglês bovine serum albumin). 
 
Diante do problema da contaminação das superfícies, como as utilizadas 
em ensaios como o ELISA, o passo seguinte à estruturação das superfícies 
superhidrofóbicas de PTFE foi uma análise de seu caráter não contaminante. 
Para a realização desta análise, as superfícies foram imersas em diferentes 
soluções aquosas, contendo agentes biológicos e componentes do ELISA, e 
analisadas por Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS-do inglês X-
Ray Photoelectron Spectrometer) no Laboratório de Superfícies e Interfaces 
(LSI) da UFPR. Estas medidas foram feitas com o objetivo de verificar se as 
superfícies superhidrofóbicas de PTFE ficariam, ou não, impregnadas pelos 
componentes das soluções.  
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5.1 - Condições de Análise 
 
Para a análise do caráter não-contaminante, as superfícies 
superhidrofóbicas de PTFE foram imersas nas seguintes soluções aquosas: 
Tris-HCl (20 mM, pH 7.4), KCl (120 mM), NaCl (120 mM), PBS (137mM NaCl, 
2.7mM KCl, 10mM Na2HPO4,  2mM KH2PO4, pH 7.4) e BSA (10mg/ml diluído 
em PBS) [70]. Estas soluções foram cedidas pelo Departamento de Patologia 
Básica da UFPR e são as principais soluções utilizadas em ensaios biológicos 
de rotina. 
 
A análise de XPS foi feita em um equipamento Microtech modelo 
ESCA3000, mostrado na Figura 5.1, do Laboratório de Superfícies e Interfaces 
(LSI) da UFPR. Este equipamento que trabalha com uma pressão de base de 
2X10-10 mbar.  
 
Também conhecido como ESCA (electron espectroscopy for chemical 
analysis, do inglês espectrocopia de elétrons para análise química, XPS) tem 
seu funcionamento baseado no efeito fotoelétrico, descoberto em 1887 por 
Heinrich Hertz [71]. O efeito fotoelétrico se manifesta quando a luz incide sobre 
uma superfície, provocando a emissão de elétrons dessa superfície. Thomson 
e Lenard demonstraram, independentemente, que a luz provoca a emissão de 
cargas livres e negativas da superfície de um metal. Num de seus trabalhos 
publicados em 1905, Einstein propôs que a energia luminosa não era emitida 
num espectro contínuo, mas quantizada. Esse quantum de energia foi 
denominado fóton. A equação associada a esse quantum de energia, no efeito 
fotoelétrico é: 
 
Ek = h - , 
 
onde Ek é a energia cinética dos fotoelétrons, h é a constante de Plank,  é a 
frequência de oscilação do fóton incidente e  é a função trabalho do material. 
A técnica de XPS reproduz diretamente a estrutura, a nível eletrônico, 
particularmente da superfície da amostra, revelando os elementos presentes 
nesta superfície. Os resultados são obtidos por meio da análise da energia dos 
fotoelétrons emitidos quando a superfície é irradiada [71].  
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O espectro XPS é obtido como um gráfico do número de elétrons 
detectados versus a energia de ligação [71]. A identificação dos elementos 
presentes na superfície é feita diretamente pela determinação das energias de 
ligação das linhas de emissão dos fotoelétrons emitidos. A intensidade dos 
picos de energia encontrados pela técnica é proporcional ao número de átomos 
no volume detectado. Além de identificar os elementos presentes na superfície, 
a técnica permite verificar como esses elementos estão ligados no material 
[71]. A sensibilidade das medidas chega a 20 monocamadas atômicas, o que 
faz do XPS uma importante técnica de caracterização de superfícies.  
 
Na presente análise as amostras foram irradiadas com raios-x, 
utilizando-se a linha principal do MgK (1253, 6 eV). O equipamento dispõe de 
um analisador semi-hemisférico de 250 mm e a detecção dos elétrons é 
realizada com 9 channeltrons. O tratamento dos dados foi feito no programa do 
próprio espectrômetro, sendo que os efeitos de carregamento da amostra 
foram corrigidos com a linha do carbono 1s, ligado na ligação CF2, com 







Figura 5.1: Equipamento utilizado para a realização das análises de XPS no Laboratório de 
Superfícies e Interfaces (LSI) da UFPR. 
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 Como o mesmo equipamento descrito na Seção 3.1, foram realizadas 
medidas de ângulo de utilizando gotas das soluções analisadas.  
 
5.2 - Resultados de Análise 
 
Os valores de ângulo de contato medidos com as diferentes soluções mostram 
o quão pequena é a aderência dessas soluções sobre a superfície 
superhidrofóbica de PTFE. Esses valores, apresentados na Tabela 5.1, indicam 
que as soluções praticamente não molham a superfície. A Figura 5.2 mostra a 
imagem de uma gota da solução BSA sobre a superfície superhidrofóbica de 
PTFE. Esta imagem, capturada pela câmera CCD do goniômetro ilustra os 
elevados valores de ângulo de contato medidos. 
 
Solução TRIS NaCl PBS KCl BSA 
Ângulo de Contato 
(graus) 






A análise realizada por espectroscopia fotoelétrica de raios-X (XPS), 
mostrou que, como resultado de sua baixa energia, a superfície 
superhidrofóbica de PTFE é inerte às soluções utilizadas. Na Figura 5.3 temos 
uma comparação do espectro característico de três amostras: PTFE, PTFE 






Tabela 5.1: Valores de ângulo de contato obtidos com diferentes soluções na superfície 
superhidrofóbica de PTFE. 










A comparação entre as curvas na Figura 5.3 indica que, diante da 
sensibilidade da caracterização por XPS, as amostras superhidrofóbicas de 
PTFE não foram contaminadas pela solução em que foram imersas. O mesmo 
comportamento foi observado em relação às demais soluções [70].  
 
Ainda sobre os espectros mostrados na Figura 5.3, é importante 
ressaltar a presença de linhas do estanho (Sn 3d) devido ao fato de que lâmina 
do substrato é coberta com FTO, sobre o qual é depositado o PTFE [70]. A 
presença da linha do estanho demonstra a existência de porosidade na 
superfície superhidrofóbica de PTFE. 
 
Outro tipo de análise sobre o caráter superhidrofóbico da superfície foi 
realizada adicionalmente. Desta vez, um agente surfactante foi adicionado à 
solução de KCl. Este surfactante é um detergente comercial comum a base de 
Figura 5.3: Espectros de XPS para três superfícies superhidrofóbicas. A primeira curva, de 
cima para baixo, refere-se ao PTFE, a segunda refere-se ao PTFE exposto ao TRIS e a 
terceira refere-se ao PTFE exposto à KCl. 
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alquil benzeno sulfonato de sódio, muito utilizado em limpeza de vidrarias. 
Após caracterização por XPS, a amostra submersa na solução KCl-surfactante 
foi lavada com água bi-destilada e novamente analisada. Na Figura 5.4 pode-









A adição do surfactante diminuiu a tensão superficial da solução e, 
portanto, a condição de molhabilidade da superfície. O espectro apresentado 
na curva do meio da Figura 5.4 mostra a contaminação da superfície por K2p, 
K2s e Cl2p. O espectro obtido após a lavagem revela que, diante da 
sensibilidade da técnica, a contaminação foi removida. Observando a curva da 





Figura 5.4: Espectros de XPS para análise de contaminação: a primeira curva, de baixo para 
cima, refere-se ao PTFE, a segunda refere-se ao PTFE exposto à solução KCl-surfactante e a 
terceira refere-se ao PTFE exposto à KCl-surfactante lavado. 
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5.3 - Comentários Adicionais 
 
O emprego da técnica de XPS mostrou que não houve contaminação 
mensurável da superfície superhidrofóbica de PTFE produzida por eletrospray. 
Apesar de a superfície ser rugosa a técnica de XPS poderia detectar sinais de 
contaminação mesmo nas menores estruturas da superfície [69]. 
 
A contaminação ocorreu somente com soluções de baixa tensão 
superficial, como misturas que envolvam surfactantes, mesmo assim, tais 
agentes podem ser removidos por água. A soma destes efeitos indica que a 
superfície superhidrofóbica de PTFE pode ser qualificada como autolimpante e 
não contaminante. Os resultados encontrados podem ser promissores 
especialmente em trabalhos relacionados ao desenvolvimento de chips 
microfluídicos para biotecnologia. Além de a superfície superhidrofóbica de 
PTFE ser autolimpante, as gotas podem mover-se com facilidade sobre esta 
superfície. Estas superfícies podem também ser aplicadas com sucesso em 
chips destinados a ensaios sem contaminação cruzada ou ainda em chips 













6 - Movimento de Gotas na 
Superfície Superhidrofóbica 
 
O movimento de gotas sobre superfícies superhidrofóbicas tem sido alvo de 
várias discussões. Questões relativas ao comportamento da superfície de 
contato da gota com superfície e a dissipação de energia, são investigadas em 
diversos trabalhos.  
 
Hamraoui et. al. e Popescu et. al., por exemplo, estudam a influência do 
coeficiente de atrito de uma superfície no comportamento dos ângulos de 
contado durante a ascensão capilar de água pura e etanol [72,73]. Os autores 
mostram que o comportamento da velocidade de linha de contato de uma gota 
depende linearmente do coeficiente de atrito da superfície. Tsekov et. al. 
estudam a contribuição de efeitos dissipativos em medidas de ângulos de 
contato dinâmicos na interação de moléculas de proteína em superfícies 
sólidas. Um ponto importante é a fricção viscosa, que é um dos fatores que 
governam as forças dissipativas [74]. 
 
Além das medidas dos ângulos de contato, a caracterização da 
superfície superhidrofóbica de PTFE também engloba o estudo de aspectos 
dinâmicos da interação de gotas de água com esta superfície. Neste sentido, 
os ângulos de contato e de rolamento observados levaram à expectativa de 
que a dissipação de energia no movimento de gotas na superfície seria 
bastante pequena. Entretanto, o que se observou foi uma elevada taxa de 
perda de energia no movimento de gotas de água na superfície 
superhidrofóbica de PTFE. 
 
 Essa dissipação foi observada, por exemplo, em um vidro de relógio 
coberto com PTFE superhidrofóbico. A expectativa era de que uma gota 
colocada na borda do vidro iria para o repouso depois de muitas oscilações. 
Contudo, o que se observou foi um pequeno número de oscilações, Figura 6.1. 
O pequeno número de oscilações está, possivelmente, associado a uma 
elevada taxa de dissipação. Qual seria a causa dessas dissipações?  
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Figura 6.1 – Comportamento de oscilações de uma gota em movimento sobre a superfície de 
um vidro de relógio coberto com PTFE superhidrofóbico. 
 
 
Esse tipo de questão levou ao estabelecimento de um conjunto de 
experimentos batizado pela equipe de trabalho como o Projeto Carrossel. A 
ideia consistiu na análise do comportamento de gotas em um copo metálico, 
cuja superfície interna estava coberta com o PTFE superhidrofóbico. Este copo 
foi colocado para girar em um torno CNC e o comportamento das gotas foi 
estudado em função das velocidades de giro do copo e do deslocamento 
angular das gotas [75]. Este sistema também acrescentou informações a 
respeito do tipo de movimento da gota sobre a superfície. 
 
 
6.1 - Construção do Sistema 
 
 
O copo utilizado para a realização do experimento foi construído em um torno 
convencional, a partir de um bloco cilíndrico de alumínio. O raio interno do copo 
foi de 30 mm e a largura da parede foi de 15 mm, conforme é esquematizado 
na Figura 6.2. A parede interna do copo foi construída com uma pequena 
concavidade, de raio 50 cm, de modo a se comportar como uma canaleta, uma 




Figura 6.2 – Medidas do copo utilizado nos experimentos. 
 
 
 Sobre as paredes internas dos copos foi feita a deposição de PTFE 
mediante as duas técnicas estudas: eletrospray e aerospray. O uso das duas 
técnicas está ligado à investigação da influência da rugosidade no 
comportamento do sistema compreendido pela gota e superfície em 
movimento. 
 
 O uso do torno CNC para a realização das experiências se deu por que 
este equipamento possui estabilidade mecânica e um sistema de comando que 
permite uma vasta seletividade de velocidades angulares. Conforme mostra a 
Figura 6.3, o conjunto copo foi colocado para girar no torno e constituiu o que 
se chamou de “carrossel vertical” ou simplesmente carrossel, como será 




Figura 6.3 – Copo colocado no suporte do torno CNC para a realização dos experimentos. 




Os ângulos associados aos deslocamentos angulares das gotas na 
superfície do copo foram medidos por um goniômetro colocado na frente do 
carrossel, Figura 6.3. Para a observação de maiores detalhes, o experimento 
foi filmado com uma lente macro acoplada a uma câmera CCD a 30 quadros/s. 
 
 O controle do volume e da massa das gotas foi feito pelo diâmetro das 
mesmas. As gotas utilizadas tinham diâmetros de 2 mm, 3mm e 4mm. O 
motivo da escolha desses raios está ligado ao fato de que nestes tamanhos as 
gotas mantêm-se esféricas.  
 
Para o estudo da influência da viscosidade, além do uso de água 
deionizada, os experimentos também foram realizados com a mistura de 
polietileno glicol 200 (PEG 200) na água. Este polímero, cuja fórmula é (HO-
CH2-(CH2-O-CH2)n-CH2-OH), possui massa molecular de 200 e é solúvel em 
água. Assim, em suspensão o PEG muda a viscosidade da água sem provocar 
alterações significativas na massa específica e na tensão superficial da gota. 
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 As medidas de viscosidade foram realizadas em um reômetro de torque 
Brookfield Model DV-III, no Laboratório de Biopolímeros do Departamento de 
Química da Universidade Federal do Paraná.  
 
O reômetro de torque é constituído de dois cilindros coaxiais. O cilindro 
maior comporta tanto o fluido a ser estudado quanto o cilindro menor, cujo raio 
é K e a altura é L. O programa de controle do motor do reômetro realiza um 
torque sobre o cilindro menor, que está imerso no fluido, de modo a fazê-lo 
girar com uma velocidade angular fixa (C), no caso 75 rpm. O efeito da 
viscosidade do fluido tende a diminuir a velocidade angular do cilindro menor. 
Assim, o programa do reômetro calcula o torque () necessário para manter o 
cilindro menor sempre na mesma velocidade angular. A viscosidade (η) é 





onde K é a diferença entre o raio do cilindro maior em relação ao raio do 
cilindro menor [15]. 
 
 
6.2 - O Modelo de Estudo do Carrossel 
  
O comportamento da gota no carrossel foi também simulado por meio de um 
modelo computacional baseado na dinâmica clássica de corpo rígido [76,77], 
um fluxograma que descreve o programa é mostrado no Apêndice B. A 
velocidade angular inicial do carrossel e da gota foram tomadas como zero no 
início da simulação. Além disso, no início, a posição inicial da gota foi 
considerada como sendo na parte mais baixa (base) do copo. Se o centro de 
massa da gota permanecesse inalterado e se esta gota rolasse (sem deslizar) 
na superfície, não haveria movimento angular desta gota quando o copo 
estivesse girando. Esta hipótese pôde ser verificada no movimento de uma 
esfera metálica colocada na canaleta interna do copo. Quando o carrossel 
girou, a esfera metálica teve somente um movimento oscilatório, devido à sua 
inércia e à força de atrito estático. Após um curto intervalo de tempo, o efeito 
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do atrito fez com que a esfera permanecesse na base do copo, girando em 
torno do próprio eixo [75].   
 
Com base neste comportamento da esfera rígida, as simulações foram 
feitas considerando uma gota perfeitamente esférica que rola na superfície 
superhidrofóbica do copo, sem deslizar. Propriedades como o raio (r) e massa 
específica () foram os dados de entrada utilizados no cálculo da massa (m) e 
do volume (v) da gota. O momento de inércia foi calculado por meio do teorema 
dos eixos paralelos na condição em que a gota gira em torno do ponto de 





mrmrI  .                                                   (6.1)                                                                                                             
 
A existência de dissipações e/ou deformações da gota faz com que a 
posição desta não seja equilibrada na base do copo, ocorrendo certo 
deslocamento angular. Neste sentido, as simulações visaram associar uma 
taxa de dissipação ao deslocamento angular da gota mediante o modelo de 
esfera rígida. 
 
Um parâmetro importante da simulação é o chamado passo (do inglês: 
step) da simulação. O passo é definido antes do início da simulação, pois é 
crucial para a consistência e convergência dos resultados [75]. Também antes 
do início da simulação são fornecidos os valores da velocidade angular final e 
da aceleração da superfície do carrossel. Claramente, a velocidade inicial do 
carrossel e da gota são tomadas como zero no início da simulação [75]. A 
simulação começa, então, calculando o deslocamento da superfície do copo 
que está em contado com a gota após certo intervalo de tempo definido pelo 
passo (note-se, portanto, a importância da definição deste parâmetro).  
 
O deslocamento angular inicial da gota é definido como o mesmo da 
superfície do carrossel, como se os dois estivessem ligados. Após este 
deslocamento inicial da gota, é obtida a força gravitacional, que atua no centro 
de massa como indica a Figura 6.4, e o torque gerado pela gravidade. Por 
hipótese, o torque da força gravitacional faz com que a gota tenha a tendência 
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de rolar para a base do carrossel novamente [75]. Com base neste modelo, a 






 . ,                                                   (6.2) 
 
onde  é o torque, I o momento de inércia, g é a velocidade angular da gota e 
 é um coeficiente de dissipação.  
 
 
Figura 6.4 – Diagrama de forças que atuam na gota depositada no carrossel. 
 
 
É no termo de dissipação ( na Equação 6.2) que se manifestam os 
efeitos do experimento, uma vez que este parâmetro é associado ao fato de 
que, na prática, a gota não rola como uma esfera rígida. De certa forma, o 
sistema estudado pode ser considerado como uma esfera no interior de uma 
casca, sendo que ambas estão ligadas pela viscosidade do líquido. Por 
hipótese, a casca não desliza na superfície do copo e, portanto, a força 
dissipativa está ligada à velocidade linear que se manifesta entre a esfera 
interna da gota e a casca desta. Como reflexo desta hipótese a força 
dissipativa é associada à velocidade angular da gota (g) da gota [75].   
 
A partir da aceleração angular da gota () é possível determinar sua 
velocidade angular g e o deslocamento angular da gota que rola para a base 
do copo. Este último deslocamento é subtraído do deslocamento inicial, 
levando ao resultado final do deslocamento, que será simplesmente chamado 
de ângulo final (f). Por meio do programa computacional utilizado, este 
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procedimento é repetido e, para cada passo de tempo fornecido, a gota 
manifestará oscilações até permanecer em uma posição angular final. 
 
Para que as simulações oferecerem praticidade e interatividade, sobre 
tudo com as condições empíricas do modelo, o programa foi construído na 
plataforma do Excel.  
 
6.3 - Resultados das Simulações  
 
Uma das previsões do modelo utilizado foi a de que a aceleração angular do 
carrossel não afeta a posição angular final da gota, mas o tempo em que esta 
posição será alcançada. Quanto maior a aceleração angular mais rapidamente 
o carrossel atinge sua velocidade angular final, mas o tempo para que o ângulo 
final de equilíbrio da gota seja alcançado será maior e a gota permanece 
oscilando em torno desta posição. A aceleração angular utilizada nas 
simulações foi de 30 rad/s2. 
 
Outro resultado apontado pelas simulações foi de que a massa e o raio 
das gotas não influenciaram no ângulo final, o que foi confirmado pelos 
experimentos, como será mostrado nas próximas seções. 
 
A Figura 6.5 apresenta a oscilação em torno do ângulo final para duas 
gotas diferentes. Estas oscilações foram obtidas através da execução do 
modelo com dois coeficientes de dissipação ajustados a partir dos 
experimentos. De fato, os resultados mostrados nesta figura se manifestaram 
no experimento. Ambas as curvas foram obtidas mediante uma aceleração 
angular de 30 rad/s2 e uma velocidade angular final de 220 rpm. O aumento da 
amplitude de oscilação é observado até cerca de 1 s, Figura 6.5. Este aumento 
está ligado à aceleração inicial do carrossel até que este atinja a velocidade 
angular final [75].   
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Figura 6.5 – Comportamento do deslocamento angular das gotas sobre o carrossel em função 
do tempo mediante dois diferentes coeficientes de dissipação. 
 
 
Pelo mesmo gráfico da Figura 6.5 é ainda possível perceber que se o 
coeficiente de dissipação aumenta, a oscilação decai mais rapidamente e o 
ângulo final será maior. 
 
Por ter um caráter empírico e interativo, o modelo utilizado na presente 
discussão pode receber aprimoramentos como a aplicação das Equações de 
Navier-Stokes para o comportamento geral da dissipação de energia no 
movimento da gota [15]. A gota pode ser considerada como constituída de 
muitas cascas concêntricas ligadas entre si por forças de viscosidade. Mesmo 
assim, o modelo ainda seria limitado se tornaria demasiado complexo diante 
dos objetivos deste trabalho [75].   
 
 
6.4 - Resultados Experimentais 
 
O conjunto de experimentos realizados no torno CNC levou à análise dos 
diferentes aspectos envolvidos no movimento das gotas na superfície do 
carrossel. Os principais parâmetros de influência no ângulo final (f) estudados 
foram: o tamanho das gotas; a velocidade angular do carrossel, variações de 
pressão do ar nas imediações da gota, efeito de deslizamento da gota, 
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oscilações da gota em torno do ângulo final, viscosidade, tipo de cobertura 
(eletrospray e aerospray) e dissipação de energia.     
 
Para efeito de comparação com os resultados das simulações, durante a 
realização dos experimentos foi também utilizada uma esfera metálica, como já 
mencionada anteriormente. As esferas metálicas foram colocadas no carrossel 
sem cobertura de PTFE. O raio das esferas utilizadas tinha o mesmo valor do 
raio das gotas. 
 
Os resultados são discutidos nas próximas seções. 
 
6.4.1 - Comportamento da Esfera Metálica 
 
 
O movimento da esfera metálica na superfície do carrossel, sem a cobertura de 
PTFE superhidrofóbico, assemelha-se ao movimento de uma esfera rígida 
sobre uma superfície circular em movimento uniforme. Análises dos vídeos 
feitos durante os experimentos mostraram que o rolamento da esfera 
assemelha-se ao de um pêndulo que oscila em torno da posição mais baixa do 
carrossel, após uma aceleração inicial, devido à força de atrito estático como 
mostra a Figura 6.6 a e 6.6b. Após este movimento inicial, a gradativa perda de 
energia via atrito estático faz com que a oscilação cesse e a esfera permaneça 




Figura 6.6 – Comportamento do movimento da esfera metálica no carrossel: a) e b) movimento 
oscilatório no início e c) esfera em rotação em torno do próprio eixo após a dissipação da 




De acordo com as simulações, na aproximação de esfera rígida ideal o 
balanço entre torque e força de atrito é impossível durante a aceleração do 
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carrossel, por isso o movimento oscilatório se manifesta. Do ponto de vista da 
simulação a característica do movimento da esfera não depende da massa. Tal 
movimento pode ser descrito como de rolamento (sem deslizamento, do inglês 
nonslip) e resultante do atrito estático entre a superfície da canaleta do 
carrossel e a superfície da esfera, mediante uma baixa taxa de dissipação de 
energia. No movimento da esfera real, contudo, manifestam-se perdas de 
energia especialmente porque a esfera rola e, ainda que em pequena escala, 
desliza. Entretanto, os experimentos tiveram uma concordância muito boa com 
as simulações [75].   
   
 
6.4.2 - Movimento de Gotas no Carrossel Superhidrofóbico 
 
A Figura 6.7 mostra a foto de uma gota de água, de 3 mm de diâmetro, estável 
em uma posição angular, enquanto o carrossel gira com velocidade angular de 
200 rpm. Nesta condição, contudo, apesar de parecer imóvel a gota está 
rotacionando em torno de seu centro de massa a uma velocidade angular de 
4000 rpm. Claramente, a grande velocidade angular do carrossel faz com que a 
velocidade angular do segmento da gota que está em contato com a superfície 
seja ainda maior, devido à diferença entre os raios da gota e do carrossel [75].   
 
 Na Figura 6.8 são apresentados gráficos relativos a três diferentes 
condições: dois tamanhos diferentes de gotas (3 mm e 4 mm de diâmetro) e 
dois tipos diferentes de superfície (eletrospray e aerospray). Pelos gráficos 
percebe-se que apesar de os coeficientes lineares serem diferentes, os 
coeficientes angulares são os mesmos. A evolução da posição angular das 
gotas (f) possui uma dependência linear com a velocidade angular do 
carrossel. Esta dependência entre posição das gotas e velocidade do carrossel 
indica que a dissipação de energia cresce linearmente com as velocidades 
tangencial e angular. Também é possível inferir dos gráficos, que a dissipação 







Figura 6.7 – Gota de água no carrossel superhidrofóbico a 200 rpm. 
  
 
Figura 6.8 – Comparação das posições angulares em função das velocidade angulares do 
carrossel em três condições: gotas de diferentes diâmetros e diferentes processos de produção 
de PTFE superhidrofóbico. Gota de água no carrossel superhidrofóbico a 200 rpm. 
 
 
Como discutido no capítulo três, os ângulos de contato, medidos na 
superfície de PTFE produzida por Eletrospray, são maiores que os ângulos de 
contato medidos na superfície produzida por Aerospray. Os experimentos 
realizados no carrossel, por outro lado, revelaram que a dissipação de energia 
é um fenômeno ligado ao tipo de material que compõe a gota, não sendo 
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encontrada nenhuma influência significativa do tipo de estruturação da 
superfície superhidrofóbica [75].   
 
 
6.4.3 - Influência do Arraste do Ar nas Imediações da Gota 
 
Considerando sua pequena massa e as grandes velocidades envolvidas, seria 
possível que o movimento das gotas surgisse por algum efeito de arraste do ar 
nas vizinhanças das gotas. Durante os ensaios realizados no torno CNC esta 
hipótese também foi testada a partir da inserção de uma pequena barreira em 
frente à gota durante o movimento do carrossel. As observações realizadas 
não indicaram qualquer influência da resistência do ar (escoamentos externos 
[15]) no movimento ou posicionamento das gotas [75].   
 
6.4.4 - Influência da Viscosidade 
 
 
Os resultados apresentados na seção precedente, particularmente na Figura 
6.8, mostram que a dissipação de energia no movimento de gotas sobre 
superfícies superhidrofóbicas de PTFE está ligada à viscosidade da gota. A 
Figura 6.9 mostra resultados de experimentos realizados com gotas de 
viscosidades diferentes. Na figura, são apresentados os resultados para gotas 
com viscosidade () de 1,05 e 1,49 mPa s. Como comentado anteriormente, a 
viscosidade da água deionizada foi alterada pela adição polietileno glicol (PEG 
200), assim, a gota de viscosidade é 1,49 mPa s, possui 15 % de PEG [75].    
 
Pela Figura 6.9 é possível perceber a manifestação de diferentes 
ângulos para as mesmas velocidades angulares. Este resultado confirma a 
hipótese de que a viscosidade tem relação com a dissipação de energia. As 
linhas cheias sobre os pontos experimentais representam as aproximações 
feitas por meio das simulações com dois diferentes coeficientes de dissipação: 
1,9 s-1 para a mistura de água DI + 15% de PEG; 2,6 s-1 para água DI. O 
coeficiente linear dos gráficos não é zero por conta de efeitos de histerese em 





Figura 6.9 – Comparação das posições angulares em função das viscosidades das gotas. A 
linhas representam as aproximações lineares feitas a partir dos coeficientes de dissipação. 
 
 
6.4.5 - O Tipo de Movimento 
 
Certamente uma das questões mais instigantes neste estudo está associada 
ao fato de a gota rolar ou deslizar sobre a superfície. Trata-se de uma das mais 
antigas questões a respeito do movimento de gotas em superfícies. Para uma 
análise do que acontece na superfície superhidrofóbica de PTFE, introduzimos 
purpurina (gliter) na gota que teve o movimento registrado pela câmera. Foram 
feitos filmes para várias velocidades de rotação do carrossel.  
 
 Os vídeos revelaram que a casca da gota rola, induzindo um movimento 
de rotação em todo o interior da gota. Um dos quadros dos vídeos pode ser 
visto na Figura 6.10, onde se percebe, pelo posicionamento das partículas de 
purpurina, uma tendência de manifestação do movimento de rotação da gota. 
Entretanto, um fato bastante interessante, revelado pelos filmes, foi que o 
movimento da casca excita vários modos de rotação no interior das gotas. 
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Muitos dos eixos de rotação destes modos são ortogonais ao eixo de rotação 
do carrossel [75].   Não foi possível observar macroscopicamente algum efeito 




Figura 6.10 – Um dos movimentos de rotação observados nas gotas, o posicionamento das 
partículas de purpurina indica a o eixo de rotação neste caso. 
 
 
6.5 – Comentários Adicionais  
 
A idéia de usar um copo superhidrofóbico em rotação para o estudo do 
movimento de gotas representou um avanço em relação a trabalhos 
apresentados anteriormente.  
 
Dentre os resultados que merecem destaque adicional, ressaltamos o 
fato de que a energia mecânica é dissipada no interior da gota, e de que esta 
dissipação cresce linearmente com a velocidade angular do carrossel.  A casca 
externa da gota tem um movimento muito próximo de uma rotação sobre a 
superfície sólida, mas graus de liberdade internos permitem a excitação de 
outros movimentos no interior da gota. Trabalhos como o de Ibert et. al. 
indicam que o deslizamento pode ocorrer em escalas de tamanho próximas de 
200 m [78]. Diante destas condições, o estudo de micro-deslizamentos (do 
inglês mícron-sized slipping) requer técnicas de caracterização mais 
elaboradas, tanto do ponto de vista de lentes, quanto do ponto de vista de 
velocidade de captura de imagem, especialmente pelo uso de câmeras de alta 
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velocidade. Estes aprimoramentos podem, inclusive, fornecer informações a 
respeito dos movimentos no interior da gota.  
 
A relação entre a dissipação de energia e a viscosidade, indicada pelas 
simulações e confirmada pelos experimentos, também é vista na literatura. 
Tsekov et. al. indicam, em trabalho publicado em 2001, que a viscosidade 
exece influência na dissipação de energia no movimento de gotas sobre 
superfícies [73]. 
 
A dissipação de energia no movimento de gotas sobre a superfície 
superhidrofóbica de PTFE depende da viscosidade do fluido. Esta relação com 
a viscosidade está ligada à diferença entre a velocidade no interior da gota e a 
velocidade na casca da mesma gota (carga de velocidade [15]).  
 
 
Figura 6.11– Aspecto de uma gota quando deformada durante o movimento de rotação do 
carrossel. O suco de uva foi adicionado à gota para facilitar a fotografia. 
 
 
A deformação da gota, observada durante os experimento com o 
carrossel (e mostrada na Figura 6.11), pode ser associada à diferenças de 
pressão em diferentes regiões da gota (carga de pressão [15]). A análise de 
imagens das gotas deformadas pode levar à determinação da curvatura das 
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porções deformadas da gota. Este tipo de análise pode levar à determinação 
da taxa de dissipação de energia associada à deformação da gota.  
 
Os resultados apresentados nos estudos feitos no carrossel são, 












































7 - Conclusões 
 
 
 Concentrações de ligações envolvendo flúor na região a interface 
ar/polímero diminuem a energia de superfícies. Desde a observação do 
fenômeno da superhidrofobicidade na flor de Lottus, esta característica das 
superfícies fluoretadas tem sido usada para a produção de superfícies 
superhidrofóbicas artificiais. O flúor tem um baixo raio atômico e é o elemento 
mais eletronegativo da tabela periódica, por isso, o flúor faz intensas ligações 
covalentes com o carbono. O politetrafluoretileno (PTFE) é um polímero 
formado por monômeros de CF2, e sua superfície é naturalmente de baixa 
energia. 
 
 Algumas condições são especialmente necessárias para o 
estabelecimento de superfícies superhidrofóbicas. Tais condições envolvem a 
combinação de uma superfície de baixa energia com a estruturação de micro e 
nano estruturas, em geral, hierarquicamente organizadas. Os resultados 
apresentados neste trabalho mostram que estas condições são muito bem 
estabelecidas na estruturação de superfícies de PTFE por eletrospray e 
parcialmente estabelecidas no uso do aerospray. 
 
 Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (SEM), 
microscopia de força atômica (AFM) e perfil de superfície, indicam que a 
superhidrofobicidade não surge apenas da rugosidade, mas sim da presença 
de estruturas em multiescala. Particularmente, a coexistência de micro/nano 
estruturas nos revestimentos de PTFE por eletrospray leva ao comportamento 
superhidrofóbico, caracterizado, neste caso, por ângulos de contato superiores 
a 170 graus. 
 
 Para superfícies produzidas por aerospray os ângulos de contato de 150 
graus, para a água, também podem ser associados à superhidrofobicidade. 
Apesar de não oferecer ângulos de contato tão elevados quanto aqueles 
obtidos por eletrospray, o uso de aerospray permite o revestimento de grandes 
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áreas, possibilitando, portanto, a produção de superfícies superhidrofóbicas de 
maneira simples e barata. 
 
 O caráter levemente lipofílico das superfícies superhidrofóbicas de PTFE 
pode ser utilizado na produção de um material inomogêneo que pode servir 
como aglutinador de óleos misturados à água. O fato de a técnica de aeropray 
permitir o revestimento de grandes áreas possibilita a utilização deste material 
inomogêneo em grandes quantidades de água contaminada, resultado de 
grande interesse em questões ambientais.  
 
 As medidas de ângulo de contato mostraram que um tratamento térmico 
em 250 ºC oferece os mesmos resultados que as superfícies tratadas em 337 
ºC e em 400 ºC, independentemente do tempo de tratamento. Estes resultados 
mostram que o tratamento térmico para produção das superfícies 
superhidrofóbicas pode ser feito em um intervalo de tempo curto, e em 
temperaturas menores que as indicadas pelo fabricante da solução. 
  
 O ângulo de rolamento (ou deslizamento) de uma gota em um plano 
inclinado foi de 2 graus para as superfícies de PTFE produzidas por 
eletrospray. Este resultado indica que a superfície possui um baixo valor de 
histerese de ângulo de contato, outro fator utilizado na caracterização de 
superfícies superhidrofóbicas. Além de sua importância na caracterização, esse 
baixo ângulo de deslizamento (ou rolamento) mostra que estas superfícies 
podem ser empregadas com sucesso em dispositivos fluídicos onde a 
mobilidade de fluidos é importante. Dentre essas aplicações podemos destacar 
os dispositivos que envolvem a eletromolhabilidade (do inglês: electrowetting), 
onde são usadas diferenças de potencial para mudanças nos ângulos de 
contato e movimento de gotas para a promoção de reações químicas. Uma 
superfície de baixa histerese, como a obtida por eletrospray, pode oferecer 
resultados significados mesmo diante de diferenças de potencial não tão 
elevadas.  
 
 Os elevados ângulos de contato e baixa histerese de ângulo de contato, 
indicam que as superfícies superhidrofóbicas de PTFE produzidas por 
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elestrospray possuem característica autolimpante. Neste sentido, as medidas 
realizadas por espectroscopia fotoelétrica de raios-X (XPS) serviram para 
verificar se soluções com agentes químicos e biológicos poderiam contaminar 
estas superfícies. Por hipótese, como as superfícies não são lisas, alguma 
contaminação poderia ficar concentrada entre ou nas saliências. O uso de uma 
técnica como XPS, cuja sensibilidade chega a 20 monocamadas atômicas, 
possibilitou a detecção de algum tipo contaminação na superfície 
superhidrofóbica de PTFE. 
 
 Nas superfícies de PTFE superhidrofóbias que foram imersas em 
soluções de agentes químicos e biológicos, os resultados obtidos nas medidas 
de XPS não indicaram a presença de qualquer contaminação. A exceção se dá 
apenas quando uma solução possui tensão superficial mais baixa que a da 
água, devido a presença de um agente surfactante como detergente, ou 
materiais de elevada viscosidade. 
 
 As medidas realizadas por XPS revelaram que a contaminação por uma 
solução de baixa tensão superficial pode ser removida por água, o que 
caracteriza a superfície superhidrofóbica de PTFE produzida por eletrospray 
como autolimpante.  
 
 O caráter autolimpante das superfícies superhidrofóbicas de PTFE 
permite o seu uso na tecnologia lab-on-a-chip, onde experimentos com 
materiais biológicos, por exemplo, são realizados em dispositivos de tamanhos 
micrométricos. Outra possibilidade é o seu uso em dispositivos multi-sensores 
de diagnósticos, onde soluções aquosas são colocadas em contato, a ausência 
de contaminação neste caso pode melhorar a eficiência e baixar os custos dos 
dispositivos.   
 
 As análises de termogravimetria (TGA) e análise térmica diferencial 
(DTA) indicaram uma alta temperatura de decomposição para o PTFE. Como 
este material é quimicamente inerte, a estabilidade térmica do PTFE permite a 
aplicação deste tipo de revestimento superhidrofóbico pode ser feito em 
condições de exposição ao ambiente. 
 104 
 
 O uso de um copo revestido com o PTFE superhidrofóbico (o carrossel 
superhidrofóbico) posto para girar em um torno CNC, representou um tipo de 
abordagem experimental inovadora, que permitiu a discussão de algumas 
questões relativas à dinâmica de movimento de gotas praticamente 
inacessíveis em trabalhos anteriores. A energia mecânica é dissipada no 
interior da gota e o efeito líquido desta dissipação é o deslocamento angular da 
gota ao longo do carrossel que gira. Este deslocamento angular aumenta com 
a velocidade angular do carrossel.  
 
 A dissipação de energia no movimento de gotas sobre a superfície 
superhidrofóbica de PTFE depende da viscosidade do fluido, segundo 
resultados de testes realizados no carrossel com fluidos de diferentes 
viscosidades e das simulações feitas pelo modelo interativo apresentado. Uma 
diferença entre a velocidade angular no interior da gota e a velocidade na 
casca da mesma gota (carga de velocidade [15]), é apontada como uma causa 
da dissipação de energia. Esta carga de velocidade depende da viscosidade do 
fluido.  
 
 O processo experimental utilizado nos experimentos com o carrossel 
pode servir para o desenvolvimento de câmaras para misturas dinâmicas de 
pequenas amostras de agentes químicos e biológicos. 
 
O uso de uma lente macro permitiu visualizar um movimento de 
rolamento da casca da gota e a excitação de vários tipos de movimento no 
interior da gota. Este resultado acrescenta importante informação a respeito do 
tipo de movimento de uma gota sobre uma superfície, questão ainda 
desprovida de consenso na literatura. O presente trabalho aponta para uma 
tendência de movimento de rotação da gota, mas na escala de tamanhos 
permitida pelos equipamentos utilizados.  Como a literatura indica que as 
escalas de tamanho das interações envolvidas nestes movimentos são da 
ordem de 200 m, o uso de um aparato óptico mais sofisticado, como lentes de 
maior aumento e câmeras de alta velocidade de captura, pode acrescentar 
mais informações à essa questão. 
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Os diferentes raios de curvatura da gota quando esta sofre deformações 
durante o experimento, podem ser utilizados no cálculo da dissipação de 
energia devida às diferenças de pressão em diferentes regiões da gota (carga 
de pressão). Este tipo de análise, que também pode ser feito com um aparato 
óptico mais sofisticado, pode levar à determinação da taxa de dissipação de 
energia associada à deformação da gota.  
 
Outro tema a ser discutido adicionalmente com o uso de aparato óptico 
mais sofisticado é o comportamento da superfície de contato da gota com a 
superfície superhidrofóbica de PTFE. Tal análise visa analisar se o regime de 
interação é composto (Cassie-Baxter) ou não composto (Wenzel). Como uma 
alternativa para este tipo de análise pode-se realizar um estudo de vibrações 
de gotas milimétricas de água nestas superfícies. Alguns autores acreditam 
que os regimes composto e não composto, podem manifestar comportamentos 
diferentes quando gotas são postas para vibrar em superfícies, tal fato constitui 
uma questão ainda em aberto. 
 
Adicionalmente o estudo do movimento induzido em gotas líquidas sobre 
superfícies hidrofóbicas, quando o movimento vibratório da superfície é do tipo 
catraca (do inglês: ratchet), pode induzir o movimento unidirecional da gota 
líquida. O desenvolvimento de um dispositivo como este pode também ser 
utilizado em reações de microgotas de agentes químicos e biológicos.  
 
Os resultados apresentados neste trabalho mostram que o tema é 
bastante atual e mobilizador de idéias inovadoras. Tanto na abordagem de 
questões de natureza acadêmica e científica, quanto na abordagem de 
questões de aplicação tecnológica, a superfície superhidrofóbica de PTFE 
desenvolvida oferece significativas possibilidades de utilização.  
 
O conjunto de resultados indica ainda que as técnicas de eletrospray e 
aerospray podem ser utilizadas para a estruturação de superfícies que imitam o 
comportamento superhidrofóbico de superfícies naturais como a flor de Lottus. 
Como mencionado no início, a importância dos estudos na área de superfícies 
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superhidrofóbicas está diretamente associada à quantidade de conceitos 
agregados e ao seu potencial de aplicação nas diversas áreas do 
conhecimento. A ênfase no tipo de encaminhamento dos trabalhos está 


















































Apêndice A: Cálculo da Dimensão Fractal 
 
A característica fractal de uma figura está ligada à sua dimensão fractal. 
Figuras geométricas convencionais têm dimensão bem determinada. As linhas 
têm dimensão 1, as superfícies têm dimensão 2 e os sólidos são figuras de 
dimensão 3. Em cada um destes casos a dimensão não depende da forma ou 
tamanho do objeto. A dimensão, nestes casos, está ligada à geometria 
euclidiana, e é usualmente chamada de dimensão topológica [21]. Embora os 
fractais também possuam dimensão topológica, sua caracterização é feita pela 
chamada dimensão espacial.  
A dimensão espacial se relaciona com o espaço ocupado por uma figura 
fractal. Um exemplo deste conceito é visto na curva de Koch, Figura A1. Devido 
ao detalhamento que se manifesta em escalas arbitrariamente pequenas, a 
curva de Koch ocupa mais espaço do que uma curva convencional, não dotada 
das características de fractal. Contudo, a curva de Koch não chega a ter uma 
dimensão 2. Sua dimensão é maior que 1 e menor que 2, portanto é uma 
dimensão fracionária [21].  
 
Figura A1: Curva de Koch de ordem 1 a ordem 4, figura adaptada de [21]. 
 
O método de cálculo de dimensão espacial pode ser ilustrado 
considerando um cubo de lados a, b e c, mostrado na Figura A3.  
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Figura A2: Cubo de labos a, b e c. 
A dimensão D do cubo é 3, e seu volume (V1) é dado pela Equação A1: 
abcV 1 .                                       (A1)                                                
 Duplicando o número de lados (mas mantendo os mesmos valores a, b e 




D .                                (A2) 
 Se o cubo possuir um número de lados igual a l, o aumento n do volume 
será: 
Dn  . 
Aplicando o logaritmo na base 10 em ambos os lados da igualdade, 
podemos escrever a dimensão D do cubo que possui l  lados como sendo: 
log
log n
D  .                                        (A3) 
De maneira geral, dimensões fracionárias são denominadas dimensões 
fractais. No caso de uma superfície, como a produzida neste trabalho, a 
presença de dimensão fracionária na superfície indica a manifestação de um 
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comportamento fractal. O programa computacional de tratamento de imagens 
do microscópio de força atômica (AFM), utilizado neste trabalho, faz uso de um 
método de cálculo de dimensão fractal chamado de contagem de caixas (do 
inglês: box counting). Este método consiste em cobrir a figura com uma malha 
de quadrículos de lado l, como ilustra a Figura A3.  
Figura A3: Ilustração do método de contagem de caixas no cálculo da dimensão fractal para o 
triângulo de Sierpinsky. A precisão aumenta a medida em que o tamanho dos quadrículos na 
malha diminui, figura adaptada de [21]. 
 
Uma vez que a figura está coberta com a malha de quadrículos, é feita a 
contagem de quantos quadrículos possuem pelo menos um ponto da figura. 
Quanto menores forem os quadrículos (menores l’s), maior será a precisão do 
cálculo.  
Se o número de quadrículos que cobrem o triângulo de Sierpinsky, 
mostrado Figura A3, for n, a dimensão espacial (D) será [21]: 
 







Apêndice B: Fluxograma de Simulação do Modelo Interativo 
 
Os símbolos utilizados no fluxograma são: 
 
Parâmetros definidas no início da simulação:  
 
 d  Velocidade angular o copo. 
 R  Raio do copo. 
 r  Raio da gota. 
 d  aceleração angular do copo. 
 t  passo de tempo (step). 
 v  volume da gota obtido a partir raio. 
   massa específica do líquido. 
 m  massa da gota obtida pela definição de massa específica. 
 I  Momento de Inércia da gota obtido pelo teorema dos eixos 
paralelos. 
   Coeficiente de dissipação. 
 N  Número de interações. 
 
Parâmetros obtidos na simulação: 
 
 n+1  Velocidade angular do copo após cada interação, definida como 
zero no início da simulação e realimentada pelas interações. 
 n  Velocidade angular inicial do copo definida como zero no início da 
simulação e realimentada pelas interações. 
   Arco de giro do copo em t e em velocidade angular . 
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 n  Arco de giro inicial do copo, definido como zero no início da 
simulação e realimentado pelas interações. 
 n+1  Arco de giro total a cada interação. 
 n  Deslocamento angular da gota em t e em velocidade angular  
 n  Deslocamento angular inicial da gota definida como zero no início 
da simulação e realimentado pelas interações. 
 n+1  Deslocamento angular da gota a cada interação. 
 corr  Correção no deslocamento angular da gota a cada interação. 
Esta correção necessária por causa do torque da gravidade que a cada 
t produz em deslocamento angular negativo na gota. A variável corr é 
definida como zero no início. 
 Px  Componente do peso da gota paralela à parede do copo. 
   Torque associado a Px. 
   aceleração angular da gota. 
 g(n+1)  Velocidade angular da gota após cada interação definida como 
zero no início da simulação e realimentada pelas interações. 
 gn  Velocidade angular inicial da gota definida como zero no início da 
simulação e realimentada pelas interações. 
   Arco de giro do copo em t e em velocidade angular g(n+1). Este 
arco de giro está associado ao deslocamento angular negativo na gota 
causado pelo torque de Px. 




































Definição de Parâmetros  
Cálculo de  e                    
 = n+1 t                            
n+1 = n +  
Cálculo de n e                   
n = n +                        
n+1 = n - corr 
Cálculo de Px                              
Px = mg sen  
Cálculo do Torque                
 = Px r 
Cálculo de                       
n+1 = n + d t 






Cálculo de ,  e x da gota:                
g(n+1) = gn +  t                                                           
 = g(n+1) t                               
x = r  
Cálculo de corr                      
corr = x/R 
n = n+1 
n  d 
n+1 = d 
n  N Fim 
 
n = n+1 
 
n = n+1 
 
n = n+1 
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Anexo 2: Patente depositada I 
 
 Esta patente depositada em 22 de dezembro de 2006, sob PI 0606047-
1, visando proteger a autoria da invesão do processo de produção das 
superfícies superhidrofóbicas de PTFE. O título da patente é “MÉTODO DE 
FABRICAÇÃO DE SUPERFÍCIES SUPER-HIDROFÓBICAS EMPREGANDO 


















































Anexo 4: Patente depositada II  
 
Esta patente depositada em 04 de março de 2008, sob PI 0800800-0, 
visando proteger a autoria da invenção do processo do material aglutinador 
para separação entre substâncias oleosas e água. O título da patente é 
“MATERIAL PROMOTOR DE AGLUTINAÇÃO DE SUBSTÂNCIAS OLEOSAS 







Anexo 5: Publicação 3 
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